﻿ ч I • ’ - • ' -,ui^ sens Talerele cu două sau mal mult > d au circulația fiu ului în două sensuri, rcducmd sarcina specifica de lichid î iu ui mult d sîut mai scumpe, iar la iceeași sarcina de vapori, a c inetrdl ceva mai marc Ele sînl avantajoase la rapoarte L/i ridicole și la coloane cu dinmetre mari Viteza in h d 'i ; în ( este de , , l in/s, iar timpul de stnționm e m m ■ и и ol dc deversare este îu medic dc — s, depi ind (i mn re decit aida sc cț inferioare a d respectiv (A? în afară de secțiune, două elemente geomet i :e smt ese nț Ia calculul d coloanelor, și anume : înălțimea pragului deversor si înălțimea lichidului clar ш d (lig ) înălțimea pr i u'-iu,; ; sc calculca/ă Li talerele cu ciopoL i v i șulorsi id/m >’ ‘ a Lmm intre suprafața lichidului clar pe taler >i pm ' ca supt T■ r: a fanielor, n-e eousirm \nlorl e pri - l : csie înălțimea іш h Ier» ' ;■ > ■ m ă, care pv d cu seci lunca cimuLiră se calculea/ n cu ajutorul m/ru )'l ' ma arului dhpozilix de reglare a 'd ului > șail» a i i u hj i i o u , л fault p t a d r ' и In hiduhu | (|, x c) ,tl| în i iu / este debitul de lichid, iu \ D — d L и înălțimea includerii hidi mhce dma micu pentru clrhd di lichid i Г(' î ’t H i \ о | (• arc ■ruaiiu i idimilm aut > l " i p u I (I p | >; i si se po i Valorile recomanda I c pentru ,Z(/, pentru coloane care lucrează in vacuum sini de ni pentru I, U аг I n dl nnc i pragului duversor , ni dliiuca un hidt in hidraulice dinamica, hlh su « ah uh i/ i - i m l ni ut r S i и s i I oh >si il prut (IO) temperaturi de I ier I ‘ei e i hi iii limpid I i с г I >( r pe i i! i ii pi u w d n i ,e prod ih c t* \ i pol a i i i i n cil pi e ii i m I \ и , , ■ i ix (, , ц din grupa polizaharidelor t iracelulaie mici «>Ьк,ти ; ■ limridill a fost nlcnlilic it in so'lii’iile du /abur ru/i)ll b )a prelucrarea sfeclei infectate incidental cu ' ■ \ccsUa deveneau viscoasc Ir tiislonnîndii • mlr-o c i •clilinoas 'i care împiedica cristalizarea zahărului I» a ai (( | ІЬ (),Ъ r puluid ajunge la zeci de milioane liste (amslilta! din bulbi de i »-glucopirauo/ă unite m special prin h dmi lm-licozidice po о;■ din lui iiul b atuiilor); un nun ii in, i ia ic d( legal Ul'i sin t - și I '-z-gli uozidice d d а i и i dup’i lipul du bacterii С arc producr d B prodtu do / cerne- // seniei oidis В >J folosit dc firma Pharmauia-^rn dim cuprinde cea legaturi ( -, iar restul sini legături de ramificații / si ■ lico/idicc Sintc i d are loc prin reac J ii de transghuo/ilarc catalizate de •leali i им/а \h > -nismul reacției consta m formarea complexului cnzimâ-subslraf din care se eliberează in mediu fructoza, restul dc lm o/ă finul transferat unui acccplor Ca acccplori prim e i pot funcționa glucoza, maltoza, izonudloza și alte zale ruri O dată inițiat lanțul de d , acesta devine acceptorul preferai a! cnzîmei DcxIran-zaUaraza fiind o enzimă extracelulară bmsinicza d se poate realiza si in lipsa bacteriei cu enzhna s m miez i cu • m/uu i du \ I ran-zabar c/a se oblim '* J '* pil im d «o in:r,;i molii ulm t с olecuță u moleculă începînd de Ia capabil nealdehi lic a kmțiv iioi polîmcrice Spre deosebire dc amidon șt glicpgen, hi > mteza d nu mc loc prin intermediul formării glucoz -fosiaU hjî în soluții apoase, d nedegradat arc o rotație pecm că Md = H- b\ D iiedegrădat este format di i molecule filamenloase rainiiicatc, vizibile la microscopul electroni^ Lanțul principal are o iungirne dc — л, sugerind prezența laterală radiată a ramificațiilor loi iiiatc din lanțuri dc cca unități glucoza Flidroliza polimerului la i rac! ii du masă moleculară inferioară se realizează prin in» ;d? iiv i l ici soh ii de d m II O oiimgciiiLiLc mai bună a distribuției de molecule de o i • mită masă se realizează cnlegînd fracțiile precum ic diferențe mici ale concentrației alcoolice B utilizat • '• н mai multe metode Penlru extractele din j' Xic >- a demonstr; I că d poale ies li voh i ■ și Піиіфііе presiune i u ue asi І s ' stările de șoc provocate exp c d — > Cu ",, din (I admiui h se re и - ' ' ' ■ ( • ' г ’ Г ' к |- п > ,, ■ Ь> U fermoar a prin corx picxxrea fierzxx r i d Sc ' sol d - ?ă ) i ?C se adaug: soln de ci ■ г-d se pr Se j rif ă j ropr cu metanol pH — și tre cer г pe sch mbăt ‘;, S • J\’; ,l\l ix/u'Xilv la hidrom a pxrmiia • - x- ; j I îhhciî cu masa moleculară i din Ir- mestec al diverse lai * i-x !, Jț j ’НІСІ С нПИл' I - ■ se topesc înne-e solubile tn apă, proprietate care calității produsului, sorturile superioare iste solubilă In dar alcoolul de ° dizolvă la cald cca % ă răcire precipită din nou, parțiaL Cu soluție oncordanță cu stadiul de bidroliză a anudonuluî cu iodul; ? nu de solubilitat au-se uite aprecierea id un grad ridic ol absolut, d care dup„ od in iodură de potasiu dă o colorație roșiacică cu nuanțe (L ar: fost împărțite in : amUptdcxWne» erxtrodexlrine, acrode\trine si cbnce-îraț transiormă la cald i- mei - c d ■ să м j x- ■ ■ acid să se realizeze cit mai omogen si іп мш timp асх de lung care să mită o dif uzie ir ' s st mal xxpio iucc o |те к-idulxrc a amidoi ăvx De u in Гх а sw Înainte de centrifi^are, după care diferența de acid piuă î' nivelul necesar se poate aduuga comom pjocedeuhn dese ' " Acest mod dc lucru asigură o mnl bună repartiție a acid ulw pe grmuikle de anudoiv \x\tă)x"! :i( idiiift este - a în buncăre thh)) de li per ru o mai bună ci v hme i ici du’ ul iu masa de amidon După scurgerea timpului do i’cp % mu - ГН \ I Iи н ! і ( Іи d d i i di' lll II ' • i d ( i • d li ( l' \ ' d i ( d i , i p ! О l ' | JI > ( * h i d i Г l l i ' i d ' ' ' j ’ Г d > • • | ц d | i d Ml\ / i '' i ■ ■/ ' i i d i ',» d ‘ ♦ i ni lud d, / i i •) i i • ! | / H i i / M J • ( / / Ш J J l*M, / i) m h n / i leii ) d h , / r i l ’ > > H>/ J ' ■ b d ' r , * ( H ) H ' J pi • • , n / i ■ ( i * ! te po le I c x i • c; ' I I ш l | I ] ’ - i I l t ' I' i ' - i tar» coiul ac l i (I I • >і oiai i i im и e li/oa p,ii » a- pi chinii ce si pi in re aci ii m i i/a solid a D datorită deteriorării mecanico o ului, * J' ‘ и* Га «и- I nn » alali/alm la alini sau de la un ploi » s ' Hol o - I ( ■ ■ - ' а ce ra-cs и ; lizator depinde, de asemene i ple»and de la »ro « iul p:o»’csi l »lr 'oi - С С *'» ' гедеЦеі principale I mpKcuf ide existent ci - ’ i ■ in reacloi sini impoi mic d'd la au Hi : » ' ' cil si la moih l H c l coi H pin i »i • ,a : (- i i ’ a Ca c IL prin rrmții «-Iii țuici* H cal i a ’ ui а аЧ' icnelii » lniuire mire »i n poneu l» le aaixe ah -' d ' '• '• ce a a и mm » si ol i a\ и r ial »miu juma > ai e drt ■ a d- sa " ol i a\ iu i \l»a amsimil »h ,:î:> U, * • ч • »ирЙИ •! i i reauhilc de hidropuțuirc a de izoimii, ire al I ii'imi | ura Dc altfel, rolul suportului catalitic în pro, // in и i h Ікишіі ( а I ali/a I oi ii m nil iluiicl iomdi ' oo m p;n H i ii ( on i ))<>/ d ii chilim i d i h i j I а I ici a i ai hui iloi \ HI e ' '( a | pari in ol i xplo dani loi p н , UII rol ui piu hud m prm > m ! I > I ' > I I > I I ' ' ' II | li Л l (i i i , sii|crj(»r Siilliililc și ;hm iiiurilc lin iii id ( U J j I (irul brun I U i ( le li I И I СІІИІ C HI bd • i bc»’ lin l iii e I b? c \ cin pin : I * | K Q I * K,’l Ю ■ + I LO broda arc Iov bi i i; d ilt iHn д' Inie -este іи rarul diiii ui i- ■ ) и Чог, rlox dubli dc diciumi, bioxidului du lihni ele ■ c ii i! ( i K llSOj, ci; la i eni j " ni ii,; rîdlc il tniv Ml К SA) ■ d К I ISO) ' К s O HO (I ’/iul » i» *■ J c '/ sr lolosesie in ua id mineralelor de d O Ю \ Sn b ( \ O I \ Ы! i i'b\\t)|') se ii m ulcior mice du Ct> : uscată conslu din simpla calciu di h) \ ui acizi I bm hm а и vita pici d( ‘c l HM'i i H bel a ! hidroi ai'lmri rdebil aromai iuc i ualhdiiiei din І нр d , a m'uptil benzen pc seatai industrial m jjhhcs iI (G iutei liră a bcuzinelor \cesl produ и dus și i ii I i s I | ) ll i II о I I H I ■ I I HD JGulf) Ml К p >e ' d i | II > i i d ' , | i i • • i i; * ' •j S , ul d I / И d ei IM - i i | ‘ i i i Jl " f ‘ , i i ' i H ' ! i ol t ' i ' t , I / ■ l e / ПіЧоі * i\ dec i I OF Uf іи l*dl f de arc lin In i ■ ) / a ' i li i - \ | t; г, • n pe t > i li i li Jiu iii I i > h i е iul in и -г,і ut р ‘ * • • |г - l i- и / P> lllill ultime i e e II / t dl / i |i| * > P i n a «Im а i i •’ '» , e ei i i u M i ) p III i p m Iul' idiui / Hld J ele (ii pt и i' , pi ■ j * l fie • i II pl t iui > i > ‘| > / i Ml)И ' piu i d ‘ ' P i O ui i H d o- iП d di H ; pt H ) , ( ) i и > H Hi ll i al i i pili i pil ini e d / »i nil ii t| I i И / ,i » * a f \ l d ’ , > t i Io mat n d I» t с и m In ) M и t)'H ■ 'i de I > I i i К t a i II ic t » t a J • > j ti j a ■ ’ I» ■ > I• I И iii i i i i n »I • а > i h i • ■ 'iul * I ‘re H I I |f I I I IM , k (' I ' ОН I ( r ' ‘ • >• I ' ;' ‘ I I П ' pl i t) eluil | > II IC I ci i I|>| I I t Ш I tM i f г I el >- > I j l u i ' a ' a pil trc Hali alnii-t » l ICI la e > I а II а /а ni и Iii i i de a impif du > pjmdiioi > и > ,ri ihhI ii c ; I' ni e il I ) el ' I i I ii П/а li и | I >| - lui pulinii ii/ iltili inaiiilr d tl la eildllit ii i ' I к l> dc pi i ul i / i ( a ll *J« | |k|U|(e (ІГІІІ I' \dl de hnlludi ticlui Mi i ||' I I I pui i a tl in и i i al I и Iti« гое ai I *tii I pi i > I i и | Iu i >, I d i (i de pe I ІІИІІ si pr l t i i • ■ ide ' ic a re p ui I e In pH ' e I i \ I d а pe I >| I d СИ I и Inii i ah Iii laroina I H u i (ddjlH'iea dc ІНПІ/І І ІІГІГІС pur l’loodeid e • tk lnlaie cal diln a i lulucinilm е-sle ipli H i I » I al a iio isl i ,t hi tl Іч/)lt ni,{:u e eiiol ui ui suind i ; u U lini ro'■ > a j e a ei la mei и i I к >e i Ih’ l i f | H h > In i' ' U ‘ | | | Mi > de lle lle» e и H l ' i іч ! I i ь h , ( » j m ч ' i»i I ) I Cil i I 'I ' J/ imb ode di Ini 'i \'dci doi dl den | ] ,Z •, l eh CllîlOI u I \nt('l llk’ det il )■ i de ;empei a t U'i mai scăzute Reacțiile ( ) și (o) sini л uis'dr iu mbm dul dc teinp i d ura folosit la hidiode/- • • i da o/J - , De aci ia ( ) — , —ă>d : U I'eiihii ic icțiile ( ) si (a) ta Icmjai ’ ah liilai ornai iie se reb ră dit I i India* u m accesibile jicnii n intci ( liimen cu и bura Tohieaml n iclionează la snpr c aii- <> urnii radii d benzii ele misorhil t ’ ' dc protezele indus! riale se folosesc temperaturi de ■ de T -sie d pi —-• ( ) C;ll ’ ■ II o ■ , ' -II ) ' ( - - »■ ' t în spec ii dc cicloln \ aiu ! v m ; > I \ ■ > ■ : ' : - ,ț t ■ ' ’ ■ ’Д* î oi m di prin disociere a i nci Ic > s t i иI ( lieіиisoi b( и » htd и ! , i zd ( | H/ I 'I ’ l I U I : ' i i i :l i j Iml i i puri bu i n ii r lor n iob'r ! ir , i' h " zidllil â) și dc Icni porul ura d ’ а іь a: " d И и a a coroziunii etc I enoTiienul dizolvării d d ni soivenli sc poate explica prin rnuipicii) p clei ', i are I LiiidaiiH'nlrh dl it’ (JcZ u d!a!' h' i : V ’ > Я • i:\u ,u ■■>■ ■ | нт—, Нии |И hi - ț IU - л х *ж ' *>« ^Л> ? №»*«*' tu drivn) д ттш гс 'инпі cu vlscb: itnleii de G c >t, fa C X c observă ea după ce începe su se producă repararea, proporția fazei uleioase crește cu aceea de propun Propnnnl folosit dc obicei la dezasfalkuc provin din gaze saturate încercări cu fracția propan propui? clin gazele tic cracare au dai rezulta le aseimlnălonru cu acelea obținute cu prop ui pi (iprlu-zîs Ncsaturatele măresc acțiunea dizolvantă, a propaniilui de unde rezultă o majorare a randamentului de Ulei саге аге \a COZitah a a cifra de COCS (Con-radsoii) mante I iczeula hidrogenului sullnral clin fracție propan piopona poale cauza coroziuni la echipamentul m stalațici de dezasfaUare în afară de propan se nuri pol ui di д pentru dezasfaltarc diferite amestecuri de hidrocarburi a* propun cu elan sau bufnii Viseozîl dea ulei ihii deznslri" l caro variază in udași sens cu rai ntul, Неіімид і eifr i dc cocs, depinde de compoziția solventului Prczenl i bntmiulut în propan conduce Ia o majorare a randu meu Iu Iu iar visuo itaten și cifra de cocs cresc лдііміні \ li(iueu but:i nului poale ti compensată prin г ul u ичш lempi r durii sau prin micșorarea proporției de solvent S( p-eitc In i in cea sidtTure de asfaltarea cu propnn-lmlan sau cin ir numai cu butan în acest caz este necesara o presiune mai uri a la >| rare, deci s ar realiza o economie a investii ici Se mai poale mcn(ioua efectul precipitau! asupra aslaltnlui din reziduuri z l unor compuși cu oxigen, cum sini unii alcooli esl cn r cri sau o'luiie Pudre aceștia alcoolii riil riici и o aclliin d dc asi dlare mai puternică, dar operaiia cu «iccșli solve'I i nu a lași industrializată Instalația de dezaslaliare sc стерши; ni esența dm coloana de extracție (cu tnL re perfora!e sau ci‘ irutarc în formă de jaluzele, în Instalai iile moderne eu discuri rotative — CDR) și din sistemul dc recuperare a solventului; Schema simplificată a unei instalații dc dez-asfaltare cuCOR este prezentată în fig Materhi primă încălzită la °C este introdusă la partea superioară a coloanei Aburul, care circulă in serpentina situată deasupra discurilor, încălzește soluția de propan la °C, în funcție dc naiura materiei prime și dc gradul de dezasfaltarc dorit în mod normal, temperatura Ia vîrful coloanei este cuprinsă între șî °C, iar presiunea dc — bar; propanul este introdus la , °C Rația dc propan este de obicei du volu ne față dc materia primă, iar gradienlul dc temperatură este cuprins între si °C Uleiul dezasialtat iese pe Iu x i iul со Ioanei, iar substanțele rușinoase și asfaltoase, împreun i cu unele hidrocarburi policiclice, sînt evacuate pe la ba t coloanei Unele coloane sînt prevăzute Ia partea superioara cu un compartiment deasupra intrării materiei prime Soluția dc ulei intră alei după încfilzue într-un încălzitor cu ibnr în eoni parii meniul superioi sc produce o precipitare supli mentâră a rășinilor și a unor hidrocarburi policiclkc c ur sc întorc în compartimentul principal al coloanei, un ic a separă Ia p' tfca inferioară Presiunea din coloana de > ev un dcbilmetru diferențial, sau cu un regulator cu piu Iilor baza asfalt care con',inc aproximativ % j i propun c ic incăl ită în Ir un cuptor tabular la °C și apoi introdusă iu coloana dc evaporare de înaltă presiune ( hm i Prii' încălzire la această temperatură, vise uzii aha înrăitului sc reduce i se cvil i >pnmurea inatcriahihn la ( vapo» nea, propanului Reziduul din coloana di evaporare li te ajioi într o coloană atmosferică, unde se face slriparea ub forn tid li » ’ lu’iua uiifi i nsl:i l i I i i de d'* l Pi re i u propan ? hl)|‘ I ni i >t |t l di ,i | л , Г cOln I' ' , - »* i ?i in Uliul I illciil pi‘hi n» I :i ii •• ti re д in ’ r' ’ unui ,nlvrnl di' l rur» I t a -i nlnliii de tbi' i i -ut chimic Factorii care conduc la realizarea procesului »l au mai fost grupați după modul lor dc acțiune D este o operație dc marc importanță pentru uncie imiu ;fin si uneori este însoțită dc fenomenul dc ecrvmaiu sau d je Cu —Zn (alame) cu un conținut dc Cu % nu se corodează pc aceast i ■ ■’ bazic, este auod, se oxidează, iar cuprul, rnai nobil " ve conținut mai ridicat dc zinc (met il Munt/, % Zn) / A dc cele două tipuri de ulac (lumi sî în strat), d poate avei loc și intcrcristalivi, cauzind iAigllizarca ș; ic nea ăi ;A: * depunerii (dc alama) Alamele bogate iu inc pч* inU $ iu c Iură granulară bifazicu i и mai gigi и A » cu mai mult zinc — %) I a sh J are loc în duna etape; cea dinliî se eorodcagi faz i ) s > UI f" / - ^- / : unde Cestul • »’ I и a , i; * bi roporl cinetic» stei ІСО? condiții • e* * tic unde sl denumirea acestui efect efect tunel sau, simplu, efect hi ic^ ГгІп dezintegrarea a t-\ intre care, în special, nuclizii cuprinși în ser : c radioactive nalmale: scria uraniului, scria aclinn-шfa ml i si sena Loriului, precum si cei cuprinși în scria i j li formală din radionuclizi artificiali; dintre care mai importanți slnt - Pu, - oPu> -l Pu, Np și ::;(r Prin r -grarca a sc produce o scădere cu doua unități a питан Iu atoni ic ,n Radionuclid fn iu de cît numai peste pos» de o energie totala mai mare dcv it energia imclcar Ori, acest lucru nu este conform cu Ш statice zo rc a prim и I ne aci cu o u'OMiuc de ? perechi 'чу;*я' ¥Е?ф£Гс:’г*,^:г '—JP -*л А Лл-Ъл -л* >*> гл?/ ЛкѴ«П(ЛФ Па'*А • •- ■ - *• * i Â * JbJL ♦’ " ' Л -' * ■ ч \ mj к і *• — » ] ' Ч’І Г ЛННЬІ V Г Л-)І ' ) \ Л I / > і і ' г I и s н ц Э Лѵ*’ - ’ Nf |*•/ ■ ' Л III Ml' ilJO^? P ” * p J’ I | к ț * f ;Я* ' <> Дл’ЗД «одй ***j' і-цас*-ч X ^V К \'ty '^- i ^ЖЖ^^ВВ^ЖШ^^ЙРР-ѵ • De а>сглспеа sc folosesc si ca spălătoare mecanice, с г-: riăresc eficacitatea dc purificare prin îmbunătățirea iloi * a z-lichid cu ajutorul mior suprafețe în mișcare cu palcți radiali, care creează curcnți secționați cu ncrvui ie montate pe carcasă, sau altele cu spațiul dc machiate m ă > cu sortarea materialului măcinat ctc D prezentat în fig este format din doi arbori orizontali în prelungire susținuți fiecare pe cîte două lagăre și antrenați, fie cu electromotoare, fie prevăzuți cu șaibe pentru curea La capetele cclr? uni arbori sînt montate două discuri paralele, pe cai? sin fixați în cercuri concentrice alterninde, tije (știfturi) din oțel din, astfel îneît tijele unui disc se rotesc în sens cuntrar intre tijele celuilalt disc Distanța intre tije este descrescătoare de la centru spre exterior Unul din discuri are o docbidcre centrală, pentru alimentarea cu materialul care tre mie măcinat D este închis într-o carcasă metalică rezistentă, care arc o pîlnie de alimentare montata axial și o deschidere în partea de jos pentru evacuarea produsului măcinat in vederea curățirii tijelor, a înlocuirii lor a variației numărului de i’jc și chiar a unor rînduri dc tije, una din jun ăt n Ie carcasei sc evite pătrunderea materialelor cu durii Mc ridicată, pe - ru a evita distrugerea tijelor în tabelul slnt prezentate ■ ' I • ' i i forrn» roii I i Ut \ r di di , inț(M’riitoarc t “'“A "rl Ui' •f" •••i iih цньѵ • dlsmembratorcu un >•" hvn(i scollunuți / II ■ ■ I • I ■ lll ilen iluhil > rill, ‘ ' -> $№&№***» ,і- "'і- ,w: >, , ^ sj ' *■;» - *■“ •* *я • ** • л - тчаА г К~; • > «і ‘ л ^ J» — -\ и ’ ' ■: M d i i iu ЦЦ ІГ * i p' d in lini Jl ( l im ’ ’ ll U I • l i Iii Jl M | II I p и i ■ d « i ' l i • ( J III jl ll ‘i г ( ii ih i ' m i i J ’ l i p i III ll UKXtNTRGtt /КТО АНК Necesarul de епеіціе «l dezintegratoarelor, funcjlo de producția do materia! înărlnnt Producție de material măcinat kg/h - — - - Puterea motorului principal max kNV Puterea motorului de contra-rotațle» mai kW •' - “•*** (fig, ) Materialul machiat la finețea dorită, trece prin sita alăturată șl este evacuat Alte tipuri de dismembratoare au tijele adecvate pentru diverse materiale de măcinat, schim- Fig Dezintegrator In curenți secționați: j — rotor cu palete radiale; —sită; —stator cu nervuri înclinate față de planul paletelor de I blndu-se discurile ori de cile ori se schimbă materialul, asemenea și sitele Turația discului este: variabilă, descrescătoare cu puterea, fiind cuprinsă între rot/min, la , kW, și rot/min; la kW ) „Rielz” combină acțiunea de forfecare, de tăiere, de impact și de sortare, tntr-un Singur utilaj Rotorul vertical se montează în interiorul unei cn rcase din sită cu ochiurile la dimensiunea materialului măcinat Rotorul arc mal multe rîndurl de tije așezate pe circumferință, cu lungimea potrivită pentru a șterge sita, menținind găurile libere (fig ) Materialul Intră In cameră păruit I cu axul, iar produsul este descărcat radial prin sitaл care înconjoară complet rotorul Materialele măcinate tn acad d sini mal degrabă tenace șl elastice, dectl Uri șl c etite Acest d este mult folosit în cazul male-rialcbr umede» Io caro substanța solidă este de numai — %, Materialul dc alimentat poale avea dimensiuni de i mm Din cauza posibilității do obținere a două grnnu-lațH/d, sc numește d, cu dcscărcaro diferențială sau duală Materialul din cea dc o doua dcscărcaro poale îi folosii cu atare sau mlrculat, Aerate »i Mofoloiesc șl pentru o bună amestecare, dacă se blochează puțin Ieșirile, Se construiesc cu diametrul axului de — mm șl ,v|i -Л? "• Л «•ț J > **^ H • V-yTX • £k~*| trf- ж * , coeficientul dc activi-t i! , sau /л l°l ) unde este raportul dc repartiție De aceea, inicșorîndu-se conținutul de oxigen in zgură, pentru menținerea constantă a j- porhdni d e ‘duale Gacîul (respectiv petrolatul) se amestecă la °C cu proporția necesară de solvent și se introduce în cristalizbaie seu [(Hd — o o o —sistem pentru R :>% г Cu Filtrat secundar Filtrat primar □ aci (pptioluf) • / » M I III I l'l/i UI i IC Л c • ol m sistemul pi riI j > % |i ir ilin;i lare t u punct de topire d ГС ' * oHhiiiil dc b ) si t°„ parafină moale •" pmu t opir, Șs (t ( , '*u ulei) ] dondănii nl ele dc ulii sml njoi ' dttii in instalațiile separate de dcparafinarc - '!■/-'• l'inlji- (clonidi superioare, numai metil-izobutil-i lojoscștc industrial la d p Fală de metil-etd-vi lonâ ! ’- na sol\ d ii I ■ d prin \ î Se pompează i ■ top i j la scurge apa dc sub it ' Cu aiutor’'!'•••:r, a a ' se ridica tempcrulura рлгкk i cu Lu— :C ' i; in d/a> a p, - [ i ’ d A aer j r о іпПиепіа mare asupi i sudației Pe i sur per ura inc ' низч г iг 'з з nrgerca р«э stalație, mai puțin inti t > • ; in cai и sin I mo; Ci i o ' ■ cale pe и tril г a ■ » НИ • di ' , к 'J г lj I / HllH І І Й |, J (l ( t » V' j * IU I и H l • , X f n i и dc Ho ) , Rtuluîe cu, f» A,t Hon Ai » i iste ^chinUa I tehnologia ( , ( ^’r u, \i і'і I \ 'чИ,ueНищ», Gi Ц («O Cl >• Ы Ijț, hclHd n , u , : и Ль G d‘ , $ »io , a> енГп an- ' ѵіірсгі, lumeaift cu apa un azootrop caro fierbe \ ей ’Uiiiu Ні Г|ч\( : phrțb la G), alcool și elen U se se Jo , CftWHftțl miel în unele uleiuri eterice (cul-șo at) i tn unt (Ou i b n /kg), n ciu til nnmu o d( termină •\vv v șl tn vaporii do la • uamollzaroa zahărului șl do la СІЦ G -G-GII , Denconipune^cn unor sftrurî de irialchîhmoniu duci, dc a c menea, in HG în soluție HCsC-ClI= dubli adlție: ! idl ,i Ji u (’lilcihl ІП ІС ІІ (pilii) i|i)l îlt ( I llcnjicol) чіі u i iilr I I' și Ini Imn in i I NH-RS I%C~ G-CII - GH-NII-R'^ NRa I Тя C - = - CH -^= N R' I NUR \ nfd h uili an și produsul dc adlție al apei la arcași a vinii* tdcrlona, se oxidează In d cu oxid dc mercur sau săruri • le mercur м aci/i minerali Industrial d se obține prin oxi-dj c t metiletilcctouel cu abur și oxigen la ”G, pe un u dJ k R I II- -с ГІІ CU I R N-CeHs >Cfll Is ’I -> II ll CU ( С СГ , ->GH; CU • C-CJL) II li I II (> O OII O П аніосоі ih iisea/a Ușor cu baze Cu ludroxid dc potasiu se obține ,<>- uidai (пнігр, нііі і prafuri de cojii și pentru bu- ( i И H V J > Ы V LH J \ G but idlîna, ПС '■ G Cil gaz cn p l pt- P> C, puhii i I dn lurobutiiiel lui hi l i ( % ' ll l-l -' III » C c Cil ’м і€Г îl Іи SlOpUli »t Л de culoare slab gălbuie p L ’ C ObJSS, Su ubțme ; n re cti i diacetonalcooluhii cu aci doinirii m рн/ пі і cJd jb'i sulfuric Avitld o dublu b' duii ;idiv;i polimcri-•’ U- t s ОриІІПН U u i ’ i ușor piui inițiere Г ІІІІС lll ( и i ' lor in ț i i ! ] i ll r C І С іііГ'і ic i i с u i ,'n| d l nil l(|;j I I ІИ i I И i и i i i ,, ' i p i pi i »j > t) i Сними» i de ■ - i i , o ■ d pi и o b »' • и I ( i J i Iu \ il и bu t du II* iniii si lempei d ui i de ■ t' ( ( ' ' ч - ' X pm * • li ii ;lu liiii i tu d / /: • d , ) ’( o i i | i pu ț ci l • r • i e и ] i M > \ ăi г J, I OlOSl I pe SI ‘ii I , e l ol: I I ri и i e J i G ' ‘ • dj, , le o i e l H ' ( i > ' • Iu i l , I ’i ,и I I I IH i ui •' !• | p t x o d t m) H oi hiuiu i i viu i ■ u iln i ile pi o o,» (ni ц ,*|« ■ i ,> i e i d’ >miu ри e i i de uie' i b e I iv ( I C di pui «i i ,u ulii i о I ‘ (l i e i i іи o puțin big, Schema tehnologica dc condensare câiniiiіс: 'i o un orificiu circular concentric sau excentric, uri ii; Prezintă Mit *ju ușurinței reproducerii (‘Xucte, ( unui [,n \ кПи:, ;d simplității iiiunhijului șl al unei înl<> “ K i r„ и o La pH > , stratul pași vânt sc Hi'>Oș’," solubil rărea caustică a avind proprietăți sternul Cu— LO DIAGRAMA POURBAIX, diagramă de faze, construită peiiliu diverse sisteme metal-H O, pe baza de date termodinamice extrem de utilă pentru decelarea domeniilor de instabilitate (coroziune), de stare pasivă și de imunitate a metalelor; n ordonată figurează potențialul, iar în abscisă pH-ul mediului apos, aliat în contact cu metalul Diversele Unii separatoare au semnificații date (v Coroziunea metalelor) și sc referă la concentrații de ioni metalici Mz+ (produs dc coroziune) dc ~G M și la temperatură standard ( °G); Ia concentrații de ioni metalici Mz+ mai mici, coroziunea se consideră neglijabilă Deseori, datele termodinamice sînt insuficiente pentru aprecierea zonelor dc stabilitate și instabilitate, ceea ce necesită coroborarea lor cu informații cinetice Uneori pc diagramă se marchează și liniile (întrerupte) care reprezintă potențialele redox ale sistemelor O /HaO și T: H în funcție de pH Ele au panta negativă (— , V/umtate pil) Sc reține, ca regulă generală, dependența de potențial și pH a dreptelor oblice din diagramă, dependența mimai de potențial a orizontalelor și dependența numai de pH a verticalelor (fig ) Linia întreruptă care corespunde cchîh- CuOv pH Fig Diagrama Pourbaix a sistemului Gu — H O c oj = °C Cuto+ CtbO * -r Cu), Corozune ге з PASIVA RE Fe(OH) IMUNITATE HFeO pH * iiin;i Pourbaix a se ternului Fc I Г • Iu oii' i- / II lohr/l, la un p|| cuprins intre , și i, ЦІ ЦІС funu u-и unei i ili ui ,|( Pc(OII) prut, ( hunei, pont' in hd i pasivul i( nictululiu (v i,l|;i(W(i'/U metalelor) daca soluția este lipsită de oxigen, electroliți (săruri, icî * hidroxizi) oxidanți și generatori de complex în proze nț ; oxigenului sau a unor oxidanți (deci la pozîtlvarea j■ideali aiului, v fig ) atacul corosiv aie loc la pH acid, cu formarea Cu +; la pH-uri alcaline se constată pasivarea (for marea de Cu O și CuO), dai* la pH-uri puternic alcaline este posibilă, din nou, coroziunea, prin formarea antonului GuO “, solubil Dacă acoperirea cu CuO sau Cu O os» parțială, este posibilă coroziunea locală Printre agcv’iî complexogeni extrem de agresivi sînt CNT și NU ч v iror prezență modifică diagrama Deoarece se bazează pc dafe termodinamice, d P trebuie utilizate cu precauție Ca întotdeauna, la abordarea sistemelor practice este necesar i coroborarea datelor termodinamice cu cele cinetice Dc acccn, sc va dale rcfei'Hoarc la echilibru, stare, rar înliluită hi p a vică: Cu, în ceea ce privește pH ui din diagramă, el se releiă Ia zona învecinată metalului și se ignoră abafci ilo spre valon mai mari (suprafețe catodice) sau spre valori mai mici (suprafețe tmodlce), in raport cu valorile caro sc măsoară experimental in volumul soluției corosive; că d P nu oferi informații despre viteza reacției dc coroziune: că dotele, experimentale despre starea pasivă permit construirea de d P empirici , do mare utilitate practică Mg — reprodu ' d P pentru edeva metale uzuale, iar tabelul (p , ) cortine Informații despre stabilitatea șl molQlClor menționate (ine seama că: d lk este construită cu ajutorul vnor respectiv, instabilitatea In diverși oicci roHți și diverse gaze DIAGRAMA POURBAlX etv/EHM) «Ы|И • *C, ТГ \GK ’ t '■ >, Pl ^sternului Pb HO, , K Taldu \lobii sulfat Formula p ' ,cC p f =c T »hn,( HI CsHeO S , — SS (desrO Dictil Ц HrjoAș , - (dese ) UI-L-ргорП CeMuO S , Dw-propil CgLltjOțc» , — It Di-// butii Cb H ț ao țs , Di-n-pentil Цо» *^O S , Di n-ncxil C-jîțT'ț , Dl-n hcptll Oui qO s , ' - h-: tmer meUto Ь tbcț’X’Ml ; hW CcilaîU жеШ wJr JÎA ’’ В - » Ч HOO°G, H O> °C, SO >G °C, HaS, So> °G, NH > ’G, Cla, HCl> °C; F , HF> °G Ac'ZÎ ncoxidanti diluați, HoSO j dezacrat ( Multe săruri neoxidante, NaGlO-, KMt»O, (temp ord ) Halogeni urcați %, IU-(temp ridicată), П -‘Ой ebne fierbinte, acizi organici aerați NH O -I> % MuHc săruri oxidante (FcCl , CuCla, KaCr O , Na CIO) Halogenuri umede și acizi haJogenați umezi, T-T,o' > °C, GI > eC, I-I S -> nC, N , temp înaltă, Ss> “C Zn — Soluții alcaline pH Soluții saline aerate CL, umed, C , H umed H SO > % temp ord , HgSO > %, la fierbere, H PO pur, HNO % FeCla, NaC d impur (-J-NaCl), azotațî, ace-tați €I > °C, Bra umed sau la temp ridicată HF O clasă deosebită o constituie alchilsulfații care sînt esterii neutri ciclici ai acidului sulfuric cu un alcool dihidroxilic b Isulfați, d sl’i! lichizi, SolubiliIaU a în apă oslo j /, m s iili polari și iu hidrocarburi aromatice este tH/ii iP' l Punct-le dc fierbere Япі ridicate h г и a\ d ri aeijoiicazu ca sub l uuțc neutre între • t U’ * di ll și d sc stabilesc im echilibru rare poate ji ' ' i' ‘ c j a id i, pi u dl іііаі» i d sau prin legarea »ebdm i kj Іи чія ia sc desfășoară la °ț în coloane do alundntv sa i oțel inoxidabil în caro se introduc stoochion etric diinedleior gazoș la partea inferioară șî In eontracurcul, de sus în , >s, trioxid do sulf lichid Transformarea сапЦіаЧѵЗ se realizează prin si nl mnarra uiup dc cttcva ora a produsului rezultat la baza tumulm hi vase, de liniștire, menținute la tempera Una de reacție Produsul do reacție brut sc рпгіПсй prin distilare în vîd de pe sulfat dc sodiu anhidru Metoda nu aplică il șqpcrlorh Tabdtd (continuare) ^ —I— Multe săruri (fără halogcnurl) Oa NaCIO), săruri cu hldrollză acidă (ZnCla, A G ) cauzează coroziunea generală; alte halogcnurl cauzează pitlirg și crevase; tlosulfațl șl ditîoniți Oa> °C, H O> o °C, SOa> °C, baS, Sa> ®C, NH > °G, CU, HCl> *C, Fa, HF> °G Aci l ncoxldanțî diluați, H SO dezaerat ( %, HF (temp ridicată), H PO conc fierbinte acizi organici aerați NH OH> % Multe săruri oxidante (FeCllț CuCla, KaCraOT, NaCIO) Halogcnurl umede și acizi hilogenaH umezi, H ^> °C, С > °С, H °C NH temp înaltă, S > °C Soluții alcaline pH Soluții saline aerate Cl umed, C , Ha umed HaSO % temp ord , TLSO > %, la fierbere, H PO pur, HNO , NH OH > % i ’eCl , NiC O impur f-f-NaCi), azotați, ace-tați €la> °C, Bra umed sau la temp ridicată HF C clasă deosebită o constituie alchilsulfații care sînt osteni neutri ciclici ai acidului sulfuric cu un alcool ditudroxilic : Ina Ia ulh ică in solv» гД polari și In hidrocarburi aromatice este nelimitată Punctele de fierbere smt ridicate In st r peratură ridicată și sub acțiunea luminii ultravioleta Produsul rezultat reacționează ca dimetilsulfatul, inlroduciou in reacțiile de alchilare grupe clorometi ke Obținere Dimetil- și dietil-sulfatul au fost obținuți pent u pi una dală, în , de Dumas și Peligot prin distilarea unul C ld ?n«Âuic ?i alcooK Cj dc alchilare au lost utilizați în dc mimau și Weuner - Prin reacția dimetilcteruluî cu tiioxldul dc sulf se produc industrial cantități importante de dimetilsulfat (Cr-Io\ ( ) + SO U)-> (CH )aSO (n — £ kJ Исаи io sc desiășo ita la °,C tn coloane de aluminiu sau oțel inoxidabil in circ se introduc stoochiometrie dlmetiletcr gipos la partea interioară și In contracurente de sus tn jos, Uioxid de sulf lichid Transformarea cantitativă sc reali?căzu prin staționarea lunp do eîtova oro a produsului rezultat la baza turnului vi vaso do liniștire, menținute la temperatura dc reacțicx Produsul do reacție hrnt se purifică prin distilare În vid de pe sulfat de sodiu anhldru Metoda nu se aplică d superiori balete caro permit c curgere rapidă a soluțiilor din A șî В s care t tc prin membrană în direcții opuse Daci coefl-eter UI dc d D sînt ega I în Йесаге (іігооЦе șî independenți dc concentrație si dacă cete douii ypîume sînt constante în viiTO'd d», atunci permeabil a J este U- U de relația: » ,^ KP v t i felul acosta, ndisjva ca dif roațelor de ссисопігп'іе in momentul inițial (o) sp lina! nlă-tur: -!o a!U parauio' rî cxpo care condî ’ anea"â sf un amimît grad de puritate Cel mai vechi и г z > de d aplicat industrial, cunoscut șî utilizat si In țara nizxlrfț este regenerarea sAu^ilor de hidroxid de sodiu In fabricarea firelor și fibrelor celulozice prin procedeul j viscoză* Aceste soluții conțin liidroxid de sodiu sî hemiceluloze (colo c’ d; И operația dc alcalizai A urmă cu ani r»L\II rec-c-s de «cp arare rr r тстітлие semAcrmcu-bite capi permite di Lut ta :c-r ? er șî microniGlcoutelo ■ sub a 'iur ea unui grbdier t do concern raite Bste cel nud rodii rreccs de sepv ruic, concentrare și/sau nu r'f cure a co'ordor ~ - ■ ■ ■ ' ~ ' ‘ I? c fel d t ca v :e:ubrxiл dialkar ta o foaie de per teu ort ■ tal per i ser ■ ' - • • •- -• A' KCI, care r Ai ', uș?r Procesul se produce prin dlfa ic ’egte'v por , • re se sie: lec- c i ' ilar datorate grai t Iui tec CcehcîoDtul dc ?! este definit de relația : V * i- iliza ca membrană de d o p; •■u ?cnic \fиг clîcn-anal !, h, pr o cu va paralelipipedica do oțel, erie rame din site metalice acoperite cu sici ? W es - itatca transferată A — suj • ml a:i 'І '— renta dc cor cșr trate? Atee saluuiio ce o ' - ■ ș ' ' ' Г aci s au i ' ■ ’ ~ / a - fele fi § tie existente pe imbek fețe n еп r - r "i c^r- • ntf buie semnificata 'ba rens tenta totală a pro-cb i c: ‘ >: ?() de ••«••• A ir c șl ' iprafM jL vile, i cu oare Hij-' ne restrmsc, dar sc extinde, asta în domeniul electrolizei Hm urli do sodiu prm care se schimbă esențial eficiența procedeelor clasico, ilf'uwîialiia osto un alt tip do ' »l КйМММИ^мІЙЙ^Нѵі • - Vii» î^ A**fe?** А ' рвіэд « ІІИЫ№>- -W» P ь ы ■ См » dtr I і'і ? , м henri de principiu ) im:' :р ai И mdaduia' rnidliC ІнІ г mi к i( i > / г I joi i ie ; i ii cm bl л и a In hui â / ml ! i i un d > r i n ‘ *' c * di h t , (,' riiii- > i л ne u ;i сп іи ніін пн inicroporoasc realizate din lolu l i ’ - и i л i /ic celuloză cu structură detcrmiiiată ■ m- >иЬ)ііі-> tubul пл din polii m i i miii’ i к i / o - Kc i пр;, Mii iv ІІП I ’ I ,S p/ h I fu Bord Comp Nev pa(/;/»/ i ь w -/ > Ѵогк, I Uldoih ' / I ; ДІ iri ) t nitca i !> ii , î r- i membranei pe m irpinua \ isului / se Гаси cu apiloiui m i и i i - m i unui tul? sid'lire de tnuciu In stopul pu i и i Imina du I (li i г) Л I i i ml - ■ iu ■ ;>te hlciih i i iun du ! ubm i d f Iii I , dc nill e di > t Inlo■ a in ian I ulOi |H и n ? diali/a trebuie sa іихіРа la ‘O / * kimbcrlit stnt expkiat te la Klmburiey» Bloemfontcin, Do Bur Duloit-N ' ■ -‘По/it do d а fost descoperit în * in ■ r : ' ) oi in i niunc » Sovietic, ‘' f i> /paduliii uin icdu di аіфи/Р ф, iiiiimi ițH mărimea lor amintim pe ^elo cunoscute s\ib nun e c: Koli-l-noor ( carate), Tiffany ( ? caratc), Bcgcul (A cerate), Vlc’orîa ( carate), Criov ( o c^ate), Mamele Mogul'( carate), Excclslor ( ^ carate) precum и d cova mal mici, dar dc o frumusețe ieșit î din comun: l icrciv tlnvl SiW'XV, Steaua Sudului I), naturale c e m ic islun nud sau cu un grad mai avansai do epach ive șl со ț nvt mai marc do Impurități so folosesc in scopuri fiudcslnc c Dezvoltarea color mni pretențioasa telmologd in diverse ramuri Industriale a atras după sine necesitate i prelucrării unor materiale deosebit dc dure, la un nivel de precE ie fon to ridicat Aceasta a dus la creșterea consumului dc abrazivi dc incita calitate și pe Ungă utilizarea unor abrazivi clasici do tipul cai burilor dc aluminiu, de bor sau do siliciu, In cieș teica necesarului dc d , acestea avind duritate și abrazivi? tato excepționale In aceste condiții, datorită rezervelor do d naturale relativ, rcstiinso, cit și exploatării deosebit do cosiisitoaio a acestora, s-a pus problema оЬЦпсап pc cale artificială a d » a unui produs nou, d sintetic Posibilitatea dc sinteză а acostulo în condiții controlate o dus la obținerea unor d cu din onslunl șl graci do perfecțiune cristalină vmbilc șl do aceea ulillzarc i sa a fost extinsă șl în alte scopuri Jcc'i drept abraziv Astăzi d sc utilizează în domenii foarte va riale, ca: — îu industria constructoare dc mașini, se folosește ia fabrl t vi rea sculelor de strunjit, rectificat, debitai, îndrept 't și pro filat, găurit și carotat, trefilat, prelucrări de super b U îc etc • — în indusiria minieră este folosit la sapele do foraj pei ru perforarea unor straiuri do roci foarte dure; — in construcții este utilizai la realizarea landelor, ac monte optice dc precizie la obținerea lentilelor șl pj н lor optice; — in industria materialelor plastice se folosesc scule cv d atît pentru tăierea materialelor armate cu fibră de sticlă, cil șt la prelucrarea plasticelor moi pentru a realiza un wid mal redus de distorsiune și o precizie mărită; — ui prelucrare i materialelor neferoase dure, ciur, sînt: siliciul, carbura dc siliciu, carburllo metalice ele Primele încercări do obținere a ' ■ ’ ' ,'■ I, pi ' i , d \ , al : - • ѵп ■ »* ■ • * , t И I > • » g/cm« Măsurătorile t KperimeuUde e retur te au dat v valoare medie pentru densitate de С лк ~ ± , f?/cm Valon e Împrăștiate ale drisUâțiKH скЧсл ruinate experimental se datoicsc detcclelor dc ~e o și > v zenței impurităților în cristal și nu erorilor dc măsura c — Duritatea d este recunoscuta ca fiind ce i mii man acest lucru nu înseamnă că d este indest исЧн’, к • л este casant, clivează relativ ușor și din punct de vcde e chimic el constituie forma alotropică Instabilă а carbonului prin încălzire la °C transformlndu-se n - raflt Duritatea d poate fi exprimată ca rezistentă k vaziune sau ca duritate absolută măsurată prin amprente», în genera) sc exprima ca o valoare ad:biens:onalâ h л ya durităților Dat fiind că există mai n uflc rc este , — in scara Knoop — duritatea d> \ariază dc ia i * i J kgf/mm în funcție de perfecțiunea cristalului; — in scara Vickers — duritatea d este dc k» , mm® ia|ă de curbura dc bor — — sau corindonuî — kgf/mrn ; — în scai Woodell — duritatea d variază dc la , la , fața dc cavbura dc bor — , — și corindon — Rer i ența la com preș, oue este o proprietate leg? ti le densitate și duritate, 'nregistrindu-se valon relativ mari, cea kgf/mnr, ale rezistenței la compresiune — Rezistența ia rupere a d este de cca ici-pat/u ia» mare dccît la al ți abrazivi; istfel, moJilul d ісенг grafitizeze la 'C și ,a c( este complet • г d in grafit Prezența илршjLbțdor m d su ‘?п:с L mii-tarea la temperaturi cuprinse între și Proprietăți electrice Cea mai mare p irie a c astalcL • de L si t* n:i electrice, constanta diclec'rku a d fiind le , ) °C în gama de frecvențe — k(iz RezisUvi temperu j ) ■'•• ’\r- • j d bl ) ' , H I i ■ ■ I j ' t CăZ foSiOrcSt Cilța ca i с аки ‘lab'i I’rmu'n'biți i iv• •>• a- • ;•• i) - • * i i , , ,i • оаіл iorn ( di i j ini atacat de mcl un ocld nici o sar' sau alt agent chi- cii ' сер ■ u( do и ’ i h leuipi f ine И • a i UjU? Ла СО K Cr O; Jraij- t Ia cald cu un fipirsiec k КѴь К și ÎLSOj s« transformă îotal în CO la dac i o liiilrL fi mde complet la CO Există inși două !» in îigi este așo cum este menUlor si ; С\^ѵГІ ”* I ? • • « s» d in i • /- i *ă/ordonata care duc J i apariția lorincloi suhck- ІО ' c pM-cnni i un craii mai ridicat i Hi iu i j nPdcb' dc d Conlcră a dura colo, c a ‘ •d a r ) iai ii ii 'p i culorii crcscind CU СГсаІ еГСа coiu cnlra-i fC azol mpiirilălile піеізіит, prezente în general ca i>ci,i o • кипе oii'lu t ' * J л Fig Diugr inia dc fază a carbonului înalte prin analogic cu diueraniLde de fază ale s i sit liiț și i ic I ' и sinlci ■ lin sini și ll > ip cuc auediimii pre iliniJe necmiiri* pentru ccliili!u ol r HJ -d in doini mini de l i-mpjcrn tun и , К pc b'iza dai - : t - periincntalo existente privind căldurile dc arder - t ' 'i ' specifice, compresibiliiățilc ч dilatările tcrnikc al \ ;!rr experimen!ala in G , dc F P Bundy si colcb >ăi mnl dc temperatură К Ciirba de iJ km propusă de : Г> i и si J i » ■ [■ rn ai i I ă si colaborai orii care vHc de t ‘a‘ К ' ' a c' i nsciii ml u-se in bmil i accc[n i' ч la dalei tij c, \i' , im nlalc hi l m i■ d d- al a Iiilut dc o l • r, t r r \ | | и iillalclr ,ik I nu au ditriit apr» a ' iml : r li u I Ir urii lll I I I I | H c •» nur pe с I dr | U I Ц ! I M (ll ' t : Г, J U ci, d \ ipuii y‘ l l i'i u |UdU l\V U» (aia a a \ J la |и / /m talul catalizator poate li • crom, m mgiin, cobalt, ■ к іи I fur, / піеміи, rodiu, paladiu, osmiu, jridim platină sau alini p j in cz:i sini drpkisalc ,n и- am* d ) n j im prmcipal i care n ir uni lorimircn d c Ir dih i eid ,t dr poten’ial brnmdm uim Inlrr gratii și d , gradicntul dr h'mperat ma poale ac \) și la presiuni foarte înalte (in general, mai mari de kbar, respectiv P > P > PȚ) în fig și fazele metastahile au fost reprezentate prin linii punctate Notațiile utilizate au următoarele semnificații : z = fază metalică, v = fază dc grafit ; o - -/a diamant; L faza lichidă \’c — concentrația ato- bil piuă la punctul de topire (f»g ) Aceasta fiind situația curentă de realizare a tranziției grafi l-d , in continuare sc voi prezenta fenomenele ce au loc la interfața metal-grafiU aflată la presiunea P Dacă inițial interfața metal-grafit se afla la tempera tura camerei, cu creșterea temperaturii peste valoarea temperaturii de topire a eutecticului metal-carhon are loc difuzia in stare solidă a carbonului in metal, iar la atm-gerea concentrației corespunzătoare curbei licpiidiis, metalul se topește După topirea metalului, caibonul se dizolva în metalul lichid pînă la atingerea concentrației dc echilibru corespunzătoare condițiilor de presiune și temperatură ale sistemului în urma dizolvării grafitului in metalul cataliza lor este posibil ca în această soluție să apară compuși de lip carbură, care se vor descompune ulterior Ia creșterea temperaturii Formarea riiicleeloi ae d Deoarece la temperatura TQ, concentrația dc echilibru a car bonului în soluția dc d este mai mică docil concentrația de echilibru a carbonului în soluția de grafit, concentrația de carbon din soluția metalică se reduce prin precipitarea fazei stabile — d Din punct de vedere termodinamic, sc poate consider i cu nucleele de d apar datorită fluctuațiilor dc fază in materialul inițial (grafit în soluția mc lai carbon), cele mai mari diichu l la transformarea iu germeni sau centri de cristalizare de diferite mărimi Energia de nucleație (AG) reprezintă diferența a două valori energetice de forma : AG “ AG (la) % AGV — —?;• Af/ = j?): mc = temperatura de topire a metalului; Tc = temperatura de topire a grafitului; r иipcratura dc topire a diamantului: = tem- P ' ul ur - dc echilibru c' :d ’mhid * a tran/iliei grafi t-diam antcc у metal- * r;di I ) o == metal diamant I ,J ! ' i i Iii lichid ; r) -j / diuniaiH Iii lud * Л ! I >: i’/) roi bonu/fii fii lat pj* iiror normala grafitul este boa icrinodin unic stnbdu P' ndr lj max = M Z ( ) Viteza dc nucleație sc exprimă practic prin numărul de nuclee care sc formează în unitatea de timp și de volum Creșterea cristalelor de d Analizele efectuate pe cristale de d la presiuni și temperaturi înalte au evidențiat prezența spiralelor de creștere pe sr ra- Din expresia razei critice ( ) și a energici critice (o) i reiese că aceste mărimi depind indirect dc gradul dc subrăcire al sistemului, în primul caz și dc pătratul acestuia, in al doilea caz Prin urmare, cu cit subrăcirea va fi mai marc, cu atît se vor forma mai multe nuclee și mai rapid, dar ele vor fî, totodală, foarte mici în mod analog se obține expresia razei critice in funcție de gradul de suprasaturare al sistemului: ( ) fața cristalelor, ceea cc a dus la ipoteza conform căreia legile creșterii cristalelor la presiune atmosferică râmîn valabile și la presiune înaltă în același timp s-a observat ca la suprafața cristalului există o peliculă de catalizator înghețată Aceasta a dus Ia ipoteza că grafitul se dizolvă în pelicula de catalizator topit, creșterea cristalului realizîndu-se printr-un fenomen de difuzie al atomilor sau grupurilor dc atomi I carbon către nucleul de d, existent în fig sînt redați schematic parametrii vitezei de creștere a cristalului Pentru cristalizarea din soluții, mecanismul difuziei sc e ; prin existența în jurul nucleului a unei pelicule de cristalizare în care concentrația este mai mică (în jurul concenUi- unde; R este constanta universalii a gazelor T — temperatura sistemului; Co — concentrația soluției saturate Ia temperatura T\ C — concentrația soluției suprasaturate; In —— gradul de suprasaturare Co Și in acest caz se observă cum creșterea gradului de suprasaturare și creșterea temperaturii duc la formarea unor germeni cit mai mici După Volmer viteza dc formare a germenilor sau viteza dc nucleație este dată de o relație dc forma; z! ) К e ( ) In care energia de activare A este determinată de energia de nucleație sau energia liberă critica ACc și de energia dc avthare necesară pentru difuzia atomilor de carbon la loca) de Ьиm ii' a ■ raportul dintre coeficiciilul de difuzie D și grosimea stratului de difuzie d relația ( ) devine: • s • (C Co) ( ) ) ? line cont că gradicntul dc concentrație are expresia: ;tund kst obține: dm — > s ■ grad c dZ ( ) o procesului este limitat carbon în rețeaua u pot însă explica; unele partfeub ca: limitarea lor cu plane sau mult, situația cînd un cristal prelucrat sub formă de cufundat într-о soluție suprasaturată crește tot v ib ț unui poliedru Pentru a putea explica accsnfezz r n să se admită fie că pentru fiecare plan de c; 'stalizare există o concentrație Co proprie, fie că fiecărui plan i sc asocia a au strat laminar dc grosime x individualizat Procesul de creștere a cristalelor de iL se autoîntreține atîta timp cit vme -trai ia atomilor sau grupurilor de atomi de carbon db sof Pia mctal-сагЪоп este шаі шаге sau egală cu concentrația e:c-inilor de carbon din d (x^s) ’ Dacă in in ediata apropse e a nucleelor de d lipsesc atomii sau grupurile de al :? : r valii sc produce o perturbare a procesului de c acesta chiar încetează Dacă echilibrul energelj mulai au favorizează creșterea cristalelor de r are ei ea g Consîdcriud in continuare cu iu apropierea suprimi ci eris-I Jidiii concentrația C este mai mică dccit concenl rația dc saturație din soluție C, dar mai marc ducii concentrații dc echilibru de pc suprafața cristalului (ft și că C diferă de la ilni HO Maca a um dc-a face cu un proces staționar, ciiul uaulHatea i uij lanla adusă prin difuzie in stratul laminar este egală i i iiJjtaira du substanță depusă crislalocliiniicpe suprafața - s J ■ i a i i i te solubil De aceea țiile de presiune și tempo-atură necesare tranziții craii i-d în procesul catalizat de metalul solvent sin’ definite ce m‘a • U prin să intre lini a du vehi lihni г ' V - d ș n eutecticului metal—carbon, intersecția acc-ă:r d -ră ci’ reprezcntînd condițiile minime de sinteză a d S? L\m r ficare sînt prezentate sistemele n chd — curb* ș' - carbon utilizate la sinteza d In sistemul nici ’ mirlrn d Г = и (MS (ăp t in acest caz ecualia M ' minime dc presiune șl lei i pontrt s z rele \ aluri ■Ic î Wi 'rF * ж~ tb * * +• ■ - J >Т»М с t ■ ■' X ' Л л * ‘ {^чТж' и- к х; I Î *„‘Х î i nod similar pentru sistemul cobaii -carbon, avînd temperatura dc topire a eutccticulul J °G și valoarea dP/dT = = IU GPafG, ecuația dreptei dc topire va fi dc forma: P = , ( - ) ( ) Cmdițiîlc minime dc presiune și temperatură în acest caz vor fi: Рпі Bi II , ± , Bismul Bi TI -> Bi IU , £ , Bi III -> Bi IV , ± , Bi IV -> Bi V ± Cesiu Cs I —» Cs II , ± , Cs II-> Cs III , ± , Bariu Ba I —> Ba , ± , Taliu ' П ->T II , + , de fazăaiitilizalc ca puncte fixe pentru etalonarea sistemelor dc măsurare a presiunii; în camerele de reacție, iar în fig I —P [ kbar] big Variația rezistivității electrice cu presiunea pentru elementele Bi Cs, Ba, TI sînt prezentate curbele dc variație a rezist ivității electrice cu presiunea pentru clementele Bi, Cs, Ba și TI Tranzițiile do fază sînt marcate prin variația J rus că a rcristivîtă'H electrice în mod practic măsurarea presiunii sc realizează cu ajutorul unui montaj du tipul celui prezentat in fig , prin detectarea tranzițiilor dc fază ale metalului din care este confecționat firul metalic, Măsurarea (emperaturii Cuplurile termoelectrice reprezintă mijlocul cel mai potrivit pentru măsurarea temperaturii in camerele dc înaltă presiune oi încălzire Interioară Termometrele cu rezistentă sint afectate de erori nceonlrolabilo, datorită distribuției ncuniforme И experimental in camera dc reacție pentru măsurarea presiunii : / po wson , ? cameră de presiune; — cilindru dm ni ilerial izola nt termic si electric (Laic : Mg( ) țSi OJ s m pirofilil : \l ,(OI I)j Si O l) , I cîlindru din mediu hidrostatic ; fir metalic (Bi; ( s, Ba, TI); b — pista me ci lin driec tcrmoctiplul de cronici iluncl, яг wncimi«ai ( іі ) с і ’ I- і СІІСІСЩСІ / /\ / ' ' '*, deoarece arc Ioc in domeniul de temperaturi jos» se; m nlul dc temperaturi peste °C, ДТ este aproape o consț \p;»r;ilr illilîzalu în sinle/a Pentru sinteza l i ,•( i ir l pa in i d l;al |f t Lfjunl' de ei Se i oulcaza cu cele o J i f i u I * • pi im ti i I a pr baza I ju diapramt i Ге П pi -I O'O|,рщ- , v Fig Schema unui aparat dc tip , bell” ; , ’ - inele exterioare; — centuri dc armare ; — pislon come; i — cameră de înaltă presiune; — inele dc oțel; - celulă de înaltă presiune deplasare S a pistonului, spațiul de etanșare cade cu numai iV = S • sin a, deci în porțiunea centrală proba sc comprimă la o presiune mai mare decît materialul de etanșare în fig este prezentată schema unui aparat de tip „boit” Pistonul, » > v- a -ictst i iy •Ц t IЧЧ’ l mth ИШІ ѵ- V > % >ЬЗ #"■•' '* ■ ’ чу*>* **■’ '* /’"ѵл г W -> «л > t ч \ > **->•; *■ Ч - Ь - ^‘» N ■ * MU»№ Îț ^* ^ йри'*Т£ k z дЬг>Л«и»**Л ■ jjl \ \і \ ІА a/ a hi celule de înalhi pre-анис, mtioduv m iipaedj [jp cuiOtu , iccste- j -id <> lîn-du) tur introduse in | t’e (; dp ) l' lp ‘ І : al-l nude: /?] — li — A/i l’i; > Celulă dc înaltă pr sume peniru ănU/i diamantului: / cilindru din material refractai , ’ discuri 'G ; H oi num I de fuziune i idicat; — sl га l dc n a i il : / и furi de lipi il ; sfi t de mulul ( mm) d >m ad Calculînd valoarea V prin neglijarea termenilor (Ar) și r • Ar ■ AI, în raport cu ceilalți termeni, se obține; - V -; ~г(/і Дг - г' Д?і) ( ( ) Pentru realizarea comprimării este necesara condiția Гх rei ardle” care permite obținerea presiunii de - г ; ; ( Im ic s t aibă г - mm, ф — și Ii = G — mm / f fl nuii mic cu aiîi aparatul este mai eficient, pro- lj ’ un іі;;к mai marc l i o deplasare mai mică a pis- Ionului z ' in cc îtă presiuni di pui j la kbar și i(m- ' d* I tîjjzarca unor metale catalizatori r- poale j 'OJiza соЬогІгеа presiunii si tempera ; и Gd I Grn și, nspeciiv, ( I )a и* a uri'daJeIm I-ig (ă luia dc in illă pieaiim țe iilrii , ' Iclor in uradienI du I«a p i / cilindru du mcăl/iic; suisa d c rb'i»’ lizator mei ilit lopii prezentate doua modele dc celule de inalf p utilizata pentru sinteza d dc cca mm tea dc i dmi ’ i ( dc — mm în cilindrul гсГгаОаг sc iu r ră u ; i • si metalul sau aliajul catalizator (alimii id ' două discuri du metal cu punct dc (opir i u realizează in celulă o presiune dc —o”k’ c- k se îm/ălzeștc electric pina la topirea mulah f \ m , intermediul căruia arc loc en-J а ai c i il ’ XuHi ăLib grafit uhu Men| mind | rubine a si te i pcr d i Ь ; , pLin/ăloarc, in citrn а и mu fu i J i ’ t r;h i sfori mi in vimiueiudu / , h» * ■* waMMBNM"** *** I sUѵЗіѵ vt X'SI Г vedv mo * ici - > Л'лС ,-sc ей c'i cit cristalele au o ftt i л\ ѵг Ллс а, cu ntH dor ita ca volumetrică a acestora v;: П г а; ѵ ѵгдл Xceaita se determină otntărind masa m a t' Ma«vlcr ♦ a* p n c idove liberă aciuia, nn volum V deci' ' xistcnto la suprafață se sparg și cad dc p Jtant ia rămase mai înăuntru nu pot pătrunde in materialul meiiicuirii Раей liantul este nrea moale/’ fată dc rr iul do prelucrat, ci este dezagregat dc acesta, iar ci dc tî cad do pc suprafața scu’ci fără să-șr f: epuizai taten dc prcl’jci'arc Țititriâ cont dc acești indic* calitativi, cristalele dc d sint r i со ' i procentual» ) r : >;? /Л- mec Dl r: șoc depinde dc nivelul clc defecte, nivelul do anp?r* ?i si dimensiune Sc apreciază prin indicele dc friabihtatc, cerc sc (’сіегчаі? prin supunerea lo șoc mecanic intr-o mc ară cu bile în condiții standardizate o urci an a mi o cr l 'Xț do cristale în urma măcinării se determină masa cr ;• sparte, prin sitaro» Indicele do friaFilltate se exprimi b» procente și sc calculează cu formula* ffi* • (%) mide nu reprezintă masa cristalelor SV-artețg) iar m masa erislakdoi introduse ic moara (g) Sc mal folosește și indicele de tenacitate caic vs(l inversul indicelui de friabilitiue, se calculează cu formula* ] \ = — f F (%) Indicele dc^friabilitatc este cu atlt m;u marc си cil forma cristalelor este ina’ neregulata, nivelul do defecte esle mai ridicat si dimensiunea mai marc u) Slal’HilfJta lermtcă sc apreciază prin creșterea indicelui dc friabihtaie iu urma încălzirii în ahnosfcm inertă sau redu-catoarc, la temperaturi cuprinse între , și C Se calculează cu relația: /и Г = — tOO LZ ueo) i' uie ■ / / г: rcpre inla indicele dc friabililatc dctern'inul încălzirea la ( iar Ль ' n iiiuala calitaUa ирга "Ь iih indice d ■ pi id il di iue T) an x/mc -’-: mea ridicată, indicele de tenacitate cc* mai rvuv i c’ defecte loarlc redus De aceea dc sml id-Xc • >• ЮЛ ч ’е ' IUN XL Tabelul l иі num-го р , Dlarrirte aLfat'cc i , -lY î ileudiftmina , - Propiiendianiinâ * ' ■ L х ігшЧікпстпшті Он : * i\(GI-T„CiM,NH ,G N’(CHaCHs) N ) , C H (NB ) - P ’ ' \i L,l Of)* * i'l \ \и \ (» U l ZI i oinp'if i din ( I I - l a "ilir icidh'i nvnid două grupe amino In moleculă Funcție dc radical ii hidro carbonați! i>ol ti alifalici sau агогиаіісі Metalele с , iutei inudirui iiiipai t i d i и p ! ' i iloi i Diaminodnfrachiiiona, ace vml ieim p i solubil i iu ctc cloroform, solubilă in pi i i x se obliin pornind dc I i I amiuo mtra tmhîdru li ) C, timp dc or» urni I t h !• ' Și saliliri’ca acidului ;umnoanl r tcLuiomd-ml! ■ \ Dintre d care intră in compoziția proteîn lor Ic uri i icid di іншіпсаргопіс ) a fost descoperită in de I >rccscl P "іи ІС de IndroJiza caseineî Striicluru lidin i )(r i ‘dis id и i prm metode analitice și sintetice dc l i du г m v’ d ornîtina (acid a,$-dimnino\aleiimdc ) iih i ' l- ’i * proteinelor sub forma unui dmivat :d pi nunei, arginlna (acid S- o i > и no valerlanî c, Y- Ia iu conțin i uz >c amin )/ ( ci* anm n ic ui ’u benzen, arid arsenic șl sulfat de cupru, la ’G *'idf oliz i ba/h ă i proteinelor sc cbliiic einilim'i 'II \il ( Nil ' H , \ и , | e| •ZW-Д' ^ '' «•га ‘MW ultamlnaroa cu ? Іо пИ’пи în nttrobenzon la °G Procesul so desfășoară într-o autoclavă prevăzută cu agitare, în care sc introduce , soluția de amoniac %, di Gonit dc sodiu șî o mică cânii tale dc , obținută dc la o șarjă prccc dontă Reacția arc ioc la °C și — at După terminarea reacției produsul sc filtrează, sc usucă, sc trece la oxid arc în nilrobcnzen tn prezență dc piperidlnă la °C, după care se distila solventul, iar -d ( ) rezultată sc scoate din vas, se macină și sc usucă , - ) so utilizează drept colorant dc dispersie (Celilon violei rezistent RN, C ', precum și ca materie primă pentru alți intermediari Prin clorurarea cu SO C în nilrobcnzen a , -d rezultă l, -diamino- , -dîcloranlrachinona, prin bromuraro rezultă , -dibromdcri-vatul, iar prin cianurare se obține > -dicianderivatul, intermediari utilizați la sinteza unor coloranți si pigmenți antra-clunonici Prin benzoilarc cu clornră dc bcnzoil tu nitroben-zen sc formează , -dibenzoil-amlnoantrachinona, care este un colorant dc cadă (Roșu dc cadă , С ) IțlhDiaminoanlrachinona, ace roșiatice, p t PG și l -diaminoantrachinonu cristale roșieLice, p t °C, solubilă tn nilrobcnzen, piridină, se obține prin amonollza sărurilor dc sodiu ale aciziloi disulionici respectivi, în prezența unui oxidant slab (acid -nitrobenzcnsulfonic) Dc exemplu, , tl rezultă la amonoliza sării disodicc a acidului antrad i-non-l, -disulfonic cu soluție dc amoniac %, la r»°G șl at, în prezența -nilrobcnzensulfonatului do sodiu, în raportul molar derivaI disulfonic : NH : agent oxidant = = : : I funcție dc amina cu care se efectuează condensarea fmală se pot obține c'oloranți cu nuanțe dc la galben la violei ^-Diainînoantrachinona, cristale violacee, p t C dG, solubilă în benzen, nilrobcnzen, piridină, se obține pornind dc la clinii-z iîinâ ( , -diliidroxiantracliinona) (I) care sc reduce la leucochinizarina ( ), tratarea acesteia cu amoniac cu formarea loucodiarhinoanliacliinonci ( ), care sc oxidează cu nilrobcnzen in prețui, ~ dc piperidina la l, -d ( ) L eu со cb mizări na reacționează cu amoniacul m forma sa tautomeră , -dihidroxi- r>dibidro-l, -antiachinona, iar produsul , -dihîdroxi-J -diludro-l, -antiacliinon diiiinuic rezultat se oxidează iu forma lui i iuloniua dc Icucodcrivat al , -diaininoantra-cbi nonei la - tl NnO S BNaNJkSO», Prezența oxidantului cslc necesară deoarece în lipsa lui sc formează NaHN SO care, prin caracterЛ său alcA’ n si rcducător, are o acțiune distructivă asupra , -d Cor a micșorind randamentul și impuvifîcind produsul -П rezultată poate fi purificată prin sublimare la lOd G în \id - ) și , -d se folosesc la obținerea unor coloranți de cadă anlraclnnonici ) AMINOI ENZEN v FEMLLXDl IMINK -DlAXIIîVOSTILBEN- , '-DISUl l OX (\ ACID n? b J r‘)iv;ă mol , ace galbene, iusolubi'e îi apt» :e colorează iu brun sub acțiunea luminii So obține prin condon arca oxidați vă a acidului -nitrotolucn- -sulfonlc cu formarea intermediară a acidului M -dinitrostilbcn- , -disulfunie (sire disodlcă), din care d so formează prin h I UULMl J ЛІ Soluția alcoolică dc o-nitroauisol se ’raleaă la fierbere ilt nativ со o soluție de NaObJ > pulbere dc zinc» ліи i urmei йегЬсгеа pină la decolorate în final alcoolul se dfstîlă, iar hidra z o an is ol ui format se extrage cu benzen Tran poziția se efectuează tratind stratul bcnzeruc cu soluție diluată de acid sulfuric După neutralizare d sc Izolează p in Hltram D sc utilizează pentru obținerea m or colorant i și pi r F azoici valoroși Amidele du ' miniu activat cu acid clorhidric, clorură de zinc ele Dr f produși secundari sc obțin p-dibenzilbenzenul (оМнлч f i In iizilarca difenilmetanului), mlracvii si r ivt prin autobenzilarea clortirii de beii ib Su ] din benzen cu cloiură du metilen Și uiți polihalometani dau in lomlițule i\ i c I ;, • b bț) Ue ostiei d ICsim h'i > i ’ ' ' ‘ ( I ' ' I J •' f ’ H , ' brii и li, in pi i и и ț de ual sulf’' r ч in- pii» ни ( Dl Ull Ml Г \N Tabelul i Denumirea Structura Punct, de topire CG (solvent) Punctdc fierbere °C(mmHg) Alte proprietăți D knîhnetan Miros de portocala; formează amestecuri azeotrope -Mctildlfemlmelan(p~benzil- toiuen) Di-p-toîlmetan Glordifcnilmetan -Clord if cnibn et an • l'-Diclordifcnilmelan '-Dibromdifenilmetau СНз CH lichid - (EtOI-I) , (MeOII) (ligroină) -CH N ? -N i trodif en il mc t an lichid - - -Dinitrodifcnilmetan , '-Dinîtrodifenilmelan ( , ) , ( ) ( ) ( ) Л , o Solubil EtOH, Et O, PhH, АсОП ( ) ( ) NOz NOz o? M ~(c^~ c z - (PhH) mediul alcoolului bcnzilic: ' H’ PhlI PI U ’ cil ->Ph-CH OTI > Ph-CII Ph Beacfia o dau și compușii aromatici mai puțin reactivi, cum ar П nltrobcnzcnul: i'fjiii ■ î't nnn lor Ocnzofenona poale li redusa p -u > t« Ia Онпілс’і nil iii pilu liid ro'amin catalitică; — Alic metode de obfinei e» Reducerea derivaților henz hidrilici de exemplu, clorura de benzhidril, PhGHCIPh, se poate realiza in cele mai diverse moduri și intervine fren/ert U cursul reacțiilor dc tip Frîcdcl-Crafts Docarboxilarca acizilor diarilacctici ponte constitui o metodă dc obținere a d * AraCH-GOOIT—>Аг дС(І p CO ? Alic metode cum ar fi reacția Wurtz, au puține aplicații Reacțiile d pot fi reacții dc substituție la grupa metilcnică reacții dc substituție m nucleu, reacții dc transformare ale Crupelor funcționale din nucleele aromatice, descompuneri și transformări tomuco orc — Substituții ale grupei mctilcnice TTalogenli (clorul, bromul) la temperaturi ridicate sau fotochlmic substituie dc regulă grupa inctilcnlcă ; ;Ю*С Ph-Gl la~Vh I- Br, > Ph-CBra- Ph -|- HBr ( loriua de benzhidril sc poate obține ca produs principal de reacție dacii se face clorurarea eu i’CI la °C Prin tratare cu \H \ X t n -îd tacite diluat іа УС зд шAno а viirodlfoaHiuctân șl d о ’ i го d i rer llnxo t au: n XOa i tudaveri dltcuAmcUmului cu olru acelui Ce plumb iCZ’llt i ulCÎ i'All lanț! se pot obține derivați > lonosubstUulii и h r nu и ni speri не Ci и ■ t и I , ' t ь ! / и cm mc anvl • li redus la amina corcspun; Itoare Deliidro'gciltiri trucul и msfornia tn fluoren ( u salt la teii duliile b nu I ul) înroșil diien iiiiotanui se la (' dchuiroLcu ca duce - Ph C i'Ph (> '! c oxiiL u чЛ П * V H- I с cir-ен- AsR RAs AsR :\sR RA$ AsR c ' ЧН СИ / (( I Is): \s— As(( I I V?, p t \x i c>țc principalul component al așa vauiatadm, ^lichid fumepâtor al Iu» t idrl'b obținut tu t / » prin рігоіил и am amtisiuc , % As(CHs)^ si t» % alțl comp i cu ar>un po prepara prin rediu crea acidului dbnctd Arsinie a acid tu pu-fosforos w i'cîu uondonsnroa dunei i, txHie» ca и eu el oi ' ursioa : Lll \H \) ((JlllpIlM III ГиІІіІНІ і Alic lin ; \s \>!i * H ! r ui n ele ' ' , / ' I I H H b \S I uSlC I un I pil s d ibil ■ u i i d ) h I ■>I Ih I ui dt Si па л ' ІеС I i-icc I u inji» ''u i ciuKM-i 'c d-‘SC ii|ili iu I) substilmh cu i U p H) j! • -! t • I (CH V \sl I CI V(C I ) > ((' lld \S \ CIQ stare behid' i %A dar în S-a stahdil piu xiadiî >reu;t'oscapu ețvd m conține doi conFormcri: fx:nehe tmo sоIid; nuiidi (CHu) se păstrează intactă in complecșii formați plin reacții eu carbonilii meîa-Hci: Teirakisllrifluormelil)diarsina, (Ch\Y»As—As(CFp) , se prepară prin reacția dintre (CF ) AsI și mercur metalic, sau încălzind (CF^AsGl cu (GF ) AsH la cC Este mai s'abilă decît analogul neîluoi urat Disprdporțiohează la CC în AsțCF ) și arsen elementar T trcfenildiarsinu (CeH ) As—Аь(СсН )о, solid cristalin, p t °C se prepară prin metodele generale citate anterior său prin unele reacții neobișnuite ale dîfenilarsmei eu iod sau pornind de la trîfenilarsină: (CeH )»AslT - L->(C H ): As-As(CcH ) a HI +(C^Hs)aAsCt vs(CeIls) “ Li (G^H^AsLi -> —(C H ) As—As(CgH-) Se oxidează tn aer umed cu formarea (CfiHA,As(O)OH și a (ЦН^^ ^А (СвН^; Sub denumirea generică de ciarsinc sînt descrise In literatura de specialitate și combinații care nu conțin legături As—As, ater: ii ce arseii iikul despârțlți prin grupări organice : doi slereoizomeri sini fie enaniiomeri fie diaslcrco(Jzo)m?rL Proprietățile unei substanțe sini determinate alit de st н tu a acesteia (v Structură), cil si dc geometria moleculei, definită prin următorii parametri moleculari : — Distanțe inicratomicc Acestea pot fi lungimi dc legătură Gxr) între două nuclee X și direct legate între ele și aista ițe Intre atomi nelegați direct între ei (djry) De regulă, se coi' sideră numai lungimile dc legătură / ту, distanțele dv- pu' ind H deduse cu ajutorul celorlalți parametri — Unghiuri de valență ctxyz Pc care ?e formează un atom central (v) care se leagă direct de nucleele X și Z Mărimea sa depinde tn primul Tind de natura hibridizării atomul i central, precum și de alte caracteristici geometrice ale moleculei (de exemplu, natura ciclului, la compuși ciclic’ ele } — Un^hiuH de torsiune (diedrice), Ф, deterrninind Ir ce masi ră două grupe nelegate direct între ele stnt răsucite (tensionate) una față de alta Acest parametru nu este definit penuu molecule simple, cum ar fi: metan, cloroform, amoniac eic Enantioiuerii sînt izomeri geometrici care au tc“ pa ameț i geometrici identici (ceea ce determină : energii de formare identice, proprietăți fizice șt chimice identice dacă smt mi urate în medii achirale ctc ) Diastereo(îzo)mer'i diferă cel puțin prinl -unul din parametrii moleculari în iclul acesta diastereomerii vor diferi prin proprietățile lor fizice și chimice, permi^înd ușoara lor diferențiere și separare prî ire'oc obișnuite Diferențierea geometrică prin varierea unu j ui mai multor parametri geometric*, fără a schimba structura chimică (relația chimică dintre atomii legați unul de altul) se poate realiza în mai multe moduri : Ргіп лагіегеа unghiului de torsiune Ф dintre divers gnq e (liganzi) din moleculă Aceasta sc realizează prin lofb ca in jurul unoi axe moleculare, numite axe de torsiune Diversele geometrii rezultate în acest mod se numesc conform, (ii, iar speciile respective conformeri (v Conformație) în fig sînt prezentate conformațiile stabde ale , -dicloretanuhu : Fig Conformații stabile ale , -dicloretanului Se vede că d stanțele dini ce atomi elegau c rect umil de altul nu sînt aceleași :n toți conformerii Varierea unghiului de torsiune Ф poale duce astfel Ia cea mai simpiă formă dc d , d ZorsforwZd sau f ' nmu Acest lip dc d corespunde tă/o/n:omeru deriva'ih'r de difenîl scindabiK tn enaiuiomcri în căzu» prezer -at i i fig , conformerii A și В (gauche) stnt enantioricri în timp ce oricare dintre aceștia este ca C diastereomer Prin ngidizarea unor axe moleculare, aranjarea f it ue această axă a liganzilor dia molecuR poate duce la o îzam rie de distanță dc un tip diferit Situația este întUnită la alei ene și eicloalcan* și corespunde izomeriei w în fi stnt reprezentau cei doi izomeri ai -dici )rctenci și ni l î-d\\ :» vi lopropanuhh : Cui binarii de acest tip sînt utilizate in chimia coordinativă drept IlgîH zi, араЬШ să stabilească stările de oxidnre joase ; \yj( t в j Organometăllic Ccmpoicnds, vot I, Part Л?шг G-oup Efaneiits, Chapman and dl, hondon,* Tații i г o- з contre Lrei conformații deufi sau mal mw [zomerul frso Astfel, cșțc c ar că î este Homcrul ds iar este L cmu uî tawv* în cazul alchenclor trlsubstltui'e, folosirea sistemului vizitau* osie aibiguă *ntr-adevir, va П izomcrul cis și Va H izomenf irans numai daca sc dcHncștc configurația în rapot t cu grupele xT și T în caz contrar, desemnările se pot Inversa O situație similară este înttlaltă și in cazul folosirii prefixelor sin și ani: (dg ) jStercochimia alcioximelor este d^em OH lipul RCHX-CHZR dj^ etc variază coriUnuu în Леса e diaster corner funcție de unghiul da torsiune Ф aceste distanțe L heseiwrea cuntigurației ЛоаИог dublu iacul penii i compușii conținind duble legături Dj-b M cu ajuiornl prefixelor slereochimice ; : ujarea a două grupe de aceeași parte a dublei *n si zrj, s; aranjarea opusa a grupelor fața de dubla ’ ii t Cum reiese din iig , folosirea sistemului de desein- cis, H o IV OII Aldoxime Sin ( ni• Cetoxhne unii (R ) sin (Rl) sin (R ) u;i/i (R-) Fig Utilizarea sistemului sin anii în desemnarea coirigu-rației oximelor nrtj drept sin dacă grupa OII este de aceeași parte ev aîn nul de hidrogen legal de atomul de rarbon, in caz conhnr, aldcxima va avea configurația an/L La cetoxlme cu g j ele R diferite folosirea sistemului sin-an li este ambigua ok>-s ea sistemelor tradiționali de desemnare a configurației devine în multe cazuri imposibila, ca in cazul alchenclor tetrasubsiituite cu s ibstituenți diferiți FJR^C •- ( IL;R-, S-a propus (Blackwood ș a , ) un sistem nou, lipsit a >i’u“ (se consideră J; ș p Avantajele convenției / sud e\L- e a) elimina ambiguitatea desemnării eonii v vcde :uchcrchsr trîsubstîtuiiv cmn ar ti ulcliena ■ mi dc мр mi - re i t Uliii ■ * i i Me> II, astfel că so per te atribui fără ambiguitate configurația fiecărui izoirer în cazul folosirii sistemului cis-trans, alcheua E- a t • ’ desemnată tn ‘“ cra’ira fie drept /rans (indicarea formei cetonei cele mai lungi), fie drept c’S (indicarea poziției celor doi substituenți identici); b) poate fi aplicată deopotrivă pentru desemnarea configurației dublelor legături carbon-carbon, cit și in desemnarea configurației dublelor legături hetero-alomice Astfel, ceto-xima G are configurația E Me>; aceeași configurație o are și azobenzenul : OH C,H c) permite desemnarea eonii guralivă a alchenelor tetrnsub-stituite cu toți substitucnții diferiți intre ei, pentru care nu existau reguli de desemnare a configurației in literatura nai veche d) permite indicarea fără ambiguități a geometrici fiecărei duble legături din compușii polienici, cum ar ti compusul :dc’ aele disubstituite , izomerul (fuuns) este de egidă mult , u puțin solubil decît cis (Z), ceea ce permite separarea amesu cucilor celor doi diastereomeri Astfel, la C, ml or dizolvă ^ , g acid maleic (Z), dar numai , g acid fuma "e (E) Punctele de lopi e diferă pentru cei dc dlastc comeii, după cum reiese din tabelul Diferența cea xnai mare sc observă la alchcnelc disubstiiuiic RCH=CHR' în care R R', de simetrie înaltă, dar semnificația și pentru cele cu R = R' (v Jcu* cim ;X) Momente de dipol Se pot întllai următoarele ta iu : a) Substitucnții la cele două capete ale dublei legături au efecte electronice similare, fiind iic atrăgători, fie respingători de electroni în acest caz, momentul electric global p va гс a lin plin însumarea momentelor electrice ale legăturilor C—fh pentru compasul Z (cis) dar prin scădere în cazul celuilalt izomer (fig A) Astfel p^ > pr, pentru cazul particula i hi care alchena dlsubstitultă arc cei doi substituenți Identici, R = R , p£ — într-adevăr, pentru , -dicloratenă, ț r = , D și pjr = l tiliz^uea re aulei secvenței tn desemnare j se ir ni iGjni t ин o H bbhbi i t \chlul u-inlin c ' iiffir • !* izaiiH iid / ( — suh-stituenți cu efecte electronice diferite b) Substitucnții de la cele două capete ale dublei leg: ‘vri să aibă efecte electronice diferite (fig B) la această situație* izomerul Z are momentul cicctric cel mai mic Un exem> lu îl constituie -clorpropcna (R = Ci efect atrăgător de electroni R = CIL—efect respingător de electroni), pentru c- re valorile sînt: pz = , I) și pE = a J) Izomerul cu • cel mai mare fierbe mai sus, are densitatea cea vini rc si indicele de refracție cel mai ridicat Spe sele U \ — /i: Alchenele disubstituite E (tnins) absorb ia lungimi de и idf mai mari decît izomerii Z corespunzători șl au coviic'ențU do cxtmciie cei mai mari Mai mult, în cazul polieuchir, aranjarea cisoidă a dublelor legături conjugate (ca î i R ) este asociată cu lungimi de unda Xmaa-mni mari decît în cattu une aranjări transokle (de exemplu, ) Pnn comparare ev sisteme rigide (de exemplu, șt ) sc pot trage conți ’z i cu privire la echilibrele conformnțIonele de lip ( ), intre s-c»> butadîenă J ) și sMrans-butadienă ( ) ‘ ? «*| ч ?| •' :гц^йч h ч Ct \ -г :»•«: r - rWTj ■ •х ’■ • м Пі—І dl S M&; y, ’ ^г’Ѵ''*^г;йѵГг*^Г^ЗІ! Г' -’ •; » » '• А - ?с ІЙСіій у; ' > і****^чЬ •V -яѵ '•? ■ Л ■ -л :■ ■ * Îll hlHC'i'l (b l I ' m t|ol біЙМІСГООГПбГІ» '• ПГ, l'Ppb -Гин vhbrh fl |нЧН‘П'ІІІ’|і tlin ulchcnu IU ОВІО i й (ii de о го IP | к i i Гі * I ’ ! ’■-’ * Sii (ррш)юб| б ' b cu*'Orarii Hha : cri •> !'■ uMbich î Ji)an >^^^^onlu »țlql dc ?(flcu|fi G- X ii'i “* J* CHÎ c - NcCH C H "/ СЧЗ Eliminarea sin poate îi o componenta importantă a eliminării în caz că X este o grupă „ouhT‘ (Rj N, RaS) și eliminarea sc face cu o baza puternică de tipul î-butoxîdului de potasiu întxsun solvent nepolar, Ea joaca un rol important in elimS nările din compuși biclclici dc tipul n orb orna nu Iul sau din ciclopropani si ciclobutani; b) Debromurarea derivaților dibromurați viclnali sc poale face cu iiinc, dnd rezulta alchena cea mai stabilă (dc regulă» іелСіс îruns-sptduca), sau cu reavt mți a\ ind anulate pentru ionul de luilogeu pu/lh (dc exemplu, ionul da iod, X“)> dud eliminarea este anii: SnCI /P C( Py Dacă în secvența aceslo reacții so pornește dc a -clcrprn-lan- -onă care sc tratează cu bromură dc mcul-nmr:n’‘^:u se obține tn final izomerul Z- Scindări de compuși ciclici Pot fi privite drept eliminări sin, care implică formarea intermediară a unui compus ciclic Ăstkl, sc poate realiza eliminarea a două grupe hidroxil diu Min , -diol prin intermediul unui tioncarbonat : S c OH o 'b I I I (RO)SP IVK’G -CH’IV- IVK’G—CR’R -> R‘R:C=CR"R- IOT Eliminarea p a unei grupe carboxil dinti'-un p-hidroxincid sc poate face p-lactone: ( ) și unei grupe Lidroxil prin intermediul unei uCtoa n R,G=CR + O=PPb, ( ) Înrudite cu reacțiile ( ) — ( ) slnt dlhidrotiofen-l,l-dioxizilor și a descompunerile , - , -dihidro tiepin- , - Stercochiraia reacției Wittig depinde dc stabilitatea illdei $ Cu illde stabilizate, cum este ilida , stabilizată prin conju- dioxizilor : garea electronilor neparticipanți de la atomul de carbon cu o grupă carbonll vecină, la tratare cu o aldehidă, rezultă alchena termodinamic stabilă, alchena trans (control termo- ( ) ( ) dinamic) : Adiția ilidei la grupa carbonil este reversibilă tn acest -caz, formîndu-se aductul cel mai stabil, In caz că ilida nu Reacțiile de acest tip, implicind ruperea concertată a două legături pornind de la un același atom (în reacția ( ) de exemplu, de la atomul de sulf) au fost denumite de Wood-ward și Hoffmann ( ) drept reacții cheletropice — Adifii la ac et ilene Funcție de reactant, se pot obține alebene cis' sau alehene frdns Astfel, prin hidrogenare catalitică, folosind catalizator Lindiar, se obțin alehene cts: CH • ( %) ( ) «x/Lindlar CH CH -CsG-CH > este stabilă, reacția va semăna cu o cicloadițic proces care duce la alchena cis : PhjP-CHR + O=CHR’ PhaPO In procesul ( ), pe lingă cis- -butenă ( %) se obțin urme din izomerul trans, -butenă și n-butan cis-Alchene mai rezultă și în hidrogenarea acetilenelor cu complecși de iridiu Reducerea acctilenelor cu sodiu In amoniac dă însă alehenă trans Aceeași stereochlmie are și reducerea acetilenelor cu sulfat deCr(II): H Cr*+ Сгз+ Ace Hienele pot fi transformate In frans-alcbenc ji la tratare qu hldrură dc HUu-aluniinlu, Drept produs secundar se formează și aten$ p/s-AJcbcnp rpzuHft șl la tratarea acștllpnclor cu Aceste principii au fost folosite în Introducerea dublelor -legături cu stercochimia necesară In sintezele de prostaglan-dine, ca de exemplu, : OH I I — Reacții de iwmeriiare ett InipoftantH din purici de vedere pt-cpnrntlv csto lxoinvrfzarțH fotochhnlcă a fra/is-tdchenelbr iu cu-aichene: sicrcoizomcri posibili va fi *, care vor forma - pc rcbl de țaccmici Izomcrii care nu sînt intr-o relație c e curnlio-meric între ei vor f dîasfurcoi? omori Desemnarea configurației atomilor dc carbon cin molecula unor astfel dc ccmpușl, sc face ca și în cazul enantiomerilor folosind sistemul A\S; Conco ni ent cu formare dc cîs-știlben îa ( ) sc poate or na și femmtren care; tn anumite condiții, poate deveni reacția principala (v Izomerizarea cis-t'ans, Hclicene, FenanlrenY Comportarea chimică a alchenclor diasiercornere Alchenelc frons sint mai stabile decît alchenele cis corespunzătoare, diferența dc entalpie liberă dintre cei do izomeri fiind cu atit mai marc, cu cit grupele sînt mai voluminoase- Astfel, această diferență este de , kJ în cazul -butenelor, dar este de cea kJ pentru di-Z-butilctene Dacă atomul de carbon tetrasubstituit este chiral iu spațiul tridimensional, atomii de carbon sp° alchenici pot fi considerați chimii ia spațiul bidimensional în acest caz se poate desemna configurația atomului de carbon sp- folosind regula Cahn-lngold-Prelog Este necesar să se precizeze fața prin care este privită molecula Cele doua fețe sînt desemnate prin re-re și si-sf, respeeth re-si și si-гс (fig ), în care re corespunde unui aranjament in sensul acelor ceasornicului (de la rccZus, corespunde lui R pentru compușii tetraedrici), iai si (de la sialsIc corespunde lui S) desemnează un aranjament opus CI I І О-С-П GliO H-G-OH I HO —G— I IT —C — OU С GOII GOGI I H-C-OH I HO—G — HO-G-H I II—C— I GOOI l Fig piferciițicrea fețelor la acid fumărie, utilizlnd cinvenția Calin-Ingold-Prolog r A — fața re-rc: В — fața si-si (S) (S) GHO I HO-G-H I П-G-OII I GI GOI I (S) (H) (j ) (S) (J?) (fl) (S) (S) (K) СП O I H-G-OH I H-G-OH I CIGOH (H) (K) Pe lîngf aplicarea acestui sistem rațional dc nomenclatură, îi chimia compușilor naturali sc aplică și sistemul Lf L In felul acesta se poate defini stereochimia proceselor avînd loc la dubla legătură Vor li reacții dc idilic implicînd păstrarea configurațiilor relative, și anume* (re)(re)-Alchena —> (R)( ft)-Aduct ( a) (si)(si)-Alchenă —> (S)(S)-AducL ( b) Compuși cu doi atomi de carbon asimetrici Compușii de tipul RCHX—CHZR' pot exista sub forma următorilor izomeri : (B'(jR), (S)(S), (îi)(S) și (S)(R), primul cu al doilea și, respectiv, al treilea cu al patrulea fiind enantiomeri între ci între compușii cu o astfel de structură, de importanța pentru nomenclatura stereochimică, sînt tetrozcla, și anume D-trcoza ' și D-eritroza Prin analogie cu acestea, compuși cu formulele de proiecție a și b, corespunzători treozei , vor fi denumiți izomeri treo și vor li diastercoizomcrî cu Ga și b, denumiți izomeri en’Zro: Alchena avînd două fețe, va rezulta amestecul racemic Un asemenea proces de adiție este o adiție s?n sau cis O adiție implicînd o inversie la unul din centre : (rc)(re)-Alchena —> ((R)(R)-Aduct ( ) (si)(si)-Alchena —> (S)(S)-Aductj ( b) va fi o adiție anii sau frons Se cunosc atît adiții sin de exemplu : ZCOOH re C n r ni а »* >■ \» и jac !m cclfllali si adlți i '*’>( > £ r > r I u 'ojJ- pnlmr dintre vUilii 'el i asubsl il ud i t/,o- I'hТІ ' ПП СГІІ T'L(’ ( /» \ , /) Т’С'фесНѵ СП’ГГ) ( /? =- m V /) sini rci mai *■! Vv idn s«? ’ lumi i i l i acești bomcri iu eoni ormal n le |nr t duh grupele x еЬиПіП" i> r rrspitipr (fig ) ІІ I' пц[т |ц | г s| I |n ІГ la I ИЩГ» I , ? si //,-(/, uiuviul hiiul ol mai simetric dintre di astei «mmm el se topește de ia ;iila cri mai sus și este cel mai put in solubil \si fel m perechea avizului’ t , t -diclor sma unei, acidul sc • ”p p > di îidis ta pun i;ih ni de atonii dc carbon (dc - pbi ’ i Ou Ind ( i o i I '«niice (de exemplu ) sau p и li mi d"m pseudo- isnnr | ric (dc c Kciupl’l ) \ddia de brom este un proces sb icospcuhc dai гнѵсгнЬнЬ puțind fi controlai fie termodinainîc, fie cinetic Lu ah bene, сит ar ti CLS-slilbcnnl, echilibrul sc slalnle de cu ivurin' i astfel ca di bromura znero ponte ii shnmrul produs foni'it ( «Hdu siib b ik clilralv o])hc aclive Asemenea sinle^c se nniiicsc sfn/ / i i 'osrlccfiDf șî se hazea/â pe faptul ’ hi (‘ "in, lîn/ulct NuH I іа II I xcnipllt de suilvza dri J ei vo svbt li a \h incuri procese slau la baza sinltzci a:>inihi‘ ( ompiru cu mai nmlf) atomi ckîrali iu maharla Monoziha ridelc (pciilo/e hexo/e) poL avea trei, patru alunii de carbun asimetrici in molecula C’onfigurai ia acestora a fost ulihi cnft ru rațiilor acesta к оГ’стг scr/arc prin a^du- i t celor n torni chirali rătnașk creșterea simetriei niolrc ikAc cxcmpla, oxid arca arabînozeî la acidul tri-mdroxb lutaric ' reacții specifice de transfcrmârc (do exemple obținere dc acea Ii ciclici, pentru doi bidroxili vecini) sau Ic cu: (ț nind seama dc mecanismul reacției și cerințele sici ale procesului); metode fizice Frostaglandina are s/ omî o carbon asimetrici; tinlnd seama dc aceștia ar urma s; exiik de izomeri, sau, dacă sc ține scama și dc dublele legături, dc stercoizpmcri Sc cunosc insă mult mai puțin' îzoi :erî, a căror configurație absolută este cunoscută Astfel, oxidarea lui duce la ae d (S)- -hidroxihcptanoic (dc configurație cunoscută) și la acidul Catcna de doi atomi dc carbon se află in cis cu grupa-liid’oxil din poziția , coca ce sc recunoaște cu ușurința prin formarea unei у-la-tone ( ) Pc dc altă parte, cele două grupe iudrox il sini dc aceeași parte a inelului, puțind închide un inel per-oxidic etc Configurația absolută a-’ost detcr nînală prin metoda radiațiilor A (Abrahamson, ) și confirmată printr-o sinteză stureoseleef ivă (Corey, ) a unei prostaglandinc (v Prqs(aglandine) D torsională Termenul a fost-introdus de Mislow și implică nu numai roUmerii (v Conforma tuf), ul și acei izomc*' rczuJ-* ti pi intr-o rotație parțiala în -jurul unei legăluri multiple Г' Uelicene, Metaloccni) Observarea acestui tip de d a devenit posibilă ca urmare a utilizării metodelor de analiză instrumentală Ea poate interveni alături de alte elemente de cliira-li de, ca tn exemplul triarilm etanii or din fig Aceștia nu p ,b Hr Sl- Г- , j num luf'iul /слое ІссІгоПц iji- pi uhij HnUlc l ! Enantio’opic Diastcreotopic Fig Se numesc liganzi diastcrcotopî acei liganzi slcreoheterotopi circ nu sint cnautiolopi Pentru determinarea topici a doi ligunzi cui mai Line sc substituie fiecare dintre aceștia cu rn al treilea ligand, diferit de aceștia I iacă, sc obțin • a) două ni-Ic 'uie ‘uk-ulu и ligandul cs’c homotop : b) doi izmn ri ligandvl este bclcrotop ПіСЦ Cl’i ( IZOtuCi'i Silit ' Ci i/jiuvri ccnslitutivi grupele p/cz/nt a topîe da corLllIuț'ie î d» -Oiiei' darii , i i Лпі тсс iu b "'J i p , cj Joi СГШП tloiuerh ugiuizi slnf спаи ho topi uil t i'lastcreoîzomerl, liganziî sînt diaslcrcolopi U :ш/Е hornotopl nu pot fi deosebiți prin nici un mijloc, fizic »:i chimic Llganzl* enantiotopi e diferențiază numai iu cm гіц 'm de rreaoLmi’ cbirali, ucd’u cliiral, lumină circular polarizată) în timp ce ilganzii diastereotopi pot fi dife-U ui orice fel (I сопсііЦ’ chinii h»pir Asltcl adițîa dc acid cianhidrm la gliceiiiialdebida da naștere la dmi a c ianliidrine diasteruoizomere : atomi dc hidrogen и rup»i m cl roliei a la dcparufinarca, albirea și regenerarea ub innlm (Umorale, in industria alinn uluia ca ninlcrial dc filtrate i ii- iniilor, gelatinei, material abraziv «dc In laia imtdi i, i- luiidc impoitaiile s»‘ zasesc la Adamclisi ііь-Ьн' I , nii -stituenților din nucleu pentru a ajunge la compusul durii Pe exemplu peniru obținerea piridazinci se obține intii , -piridazindiol prin condensarea anhidridei maleicc cu bi-drazină (piridazindiolul este fautomer eu liidrazida «ridului rualcic) îndepărtarea grupelor hîdroxil din pirida/indiol sc face prin transformarea m clord crivat si reducerea caiahiîcă a acestuia : Sinteza acidin ii bărbi darie ( , ,*) ‘ iiadroxip i i nidlp м realizează condens nd смог maionlc cu urce» la» a uiacilului ( ,a dtlndroxîpirhiiîdina) prin condensarea шее eu «Жв arh hu\euwlv-is;-rea î i cataBif baiîcii a & шйпо cetonelor n r ia C: Л и о a\Іd: t j c bl m a Proprietăți fizice Pi uina este un lichid Incolor, p * i cu miros de pîrid nV ușor solului i i ap j i' i i •; > ■ i i I i! Ш IV SubstlLvițiii electroi llăla d " * loc * и ■ > и i ji ui - • ud Sc cuno>c r« • ir -ii sau lini'* о и, un i i i i - ни h i u r p un ,, J, in ни I upji i de I ірііИ I OII J I ' ’ o i« -i I in ' » LI Jl )l r M J ( I I l » XII I l | ll pl l( nil I I I din po llill I >up j ldJi Uu ПИ ЦІІІ Jl lllllll piilliu I ) hhn f'llJJM r n i i, i i i іи и i , it и I i\ ( III Г| h (ll dl • Uluiri) III i и и in l i г pun nun pi и ip ili lui I i licl in i ml (hlIlOXilIlflQ Chino l in ’ I ‘ opi i l и n I n l dl IM JI ( I ) H lui du ll t-ЧМКІ и > d c « f ’h l’iL'l I - Xumphl o\P : ц j odÎJ idelor ( uhi ii o\j i i j diin i,, ' ' I ! i ' Li r Ci - i I pi / I s’dupmi ( solid i iiivoloi i p i 'U i s l Р ' se obliib dni X-i I Ц ■I i pn o i d joi h I I n pi i) i u S o o ( I I I d I I | I I I Г | i | ll >p | | I I I I p ч ' л Ș' ă ușor reacții яіе s vbstît л (ie п»л leoîihi» Sc o »* țuec мгг; сЬѵліеплагса o-chinouei c : > епІллиИа: v i А (reacția и сГ g ?neralizаtă pentru p-iiaftoclunonă, fenanb'acVJnohă și о Ѵа v DIA DEIUVAȚ ALIFATICI ' • г DIAZG JIV^BhVZEN,' diCeniltriazenă, C^-L—N=K — —I H—C Hy mase mol , foițe galben-aurii (din alcool etilic), p t» °Cr solubil tn eter etilic șl benzen, moderai solubil !n alcool etilic fierbinte, insolubil hi apă și acizi mine-i i diluați IK a fost obținut; prima oară, la ,* de Г ?iile>c iei oda actuală de obținere constă în di azotarea ani-Fnel cu cantitatea pe jumătate de ni Irit stoechiometrlc ncce-s» a și tamponarea soluției cu acetat dc sodiu pînă chici soluția nu mai conține acid mineral, ci numai acid acetic» în acest moment precipită d sub forma de cristale galbene, Insolubile în apă: NaNO, CtufNHâ; C,H,COOH CeH-NH> —— C lL-NsNJ'X -—- — * ° - HX b * * - iX > CeH —N = N—NH—Cell în locul acidului azotos, pentru diazotare se mai pot utiliza esteri ai aAdvlui azotos sau clor iră de nurozil >* acest caz, pentru ca reacția să ле cit mai completă este important ca acidul clorhidric format să fio neutralizat cit inai repede» D se mai poate obține și din azidobenzen și brom ură de fenll-magneziu și descompunerea magnezianului, intermediar rezultat, cu apă: cjt -n-n=n -t! C$H MgBr -> — CcIIo-N=N~NH-C H T MgBrOH ; ini dcrhv tilor d ce conțin două grupe ari’ diferite» lipsa dt -rîe a: ată că cei doi tautonierî și se transformă ra-p; inul lutr-aîțu! • Ar*- — \ = N — X - Ar- Ai —NH—N=N — Ar- S- ; A a nru a că Iacă anî’ina marcată cu N reacționează ci ionul dc benzondiazoniîu hemareal o parte din lr,N se incor-p azi tu ionul »e diazoniu Acens a arată ca și in cazul d echilibrul tautomer ^ vste rapid: + —II * Csiy NIX + CJV-NelN — CnL -^N-N=N-C Hu^ H La tratare cu acizi, d se descompune în sarea de diazoniu și anilină : CeH - N — N -Nil—CeÎI -h IA£ A CeH- N = N- -NJ-L O serie de alte reacții cunoscute ale • se utilizează in industria eoloranților, pentru obținerea p-ammoazobenzenului sau drept componentă de cuplare (generator de sare de dlazoniu) pentru formarea pe fibră a eoloranților azoicl (v și biazoaminoderioat) D AZO VMIXOLEIUVAT, compus rezultat prin cuplarea unor săruri de diazoniu aromatice la atomul de azot, al unei amine primare sau secundare : W * ‘ * • i Ar-N=N]X‘ + HNR/R/,-> Ar-N=N-NrVR" + IIX unde: X este anionul unui acid mineral, R'-hidrogen, ah nl sau arii, iar K,z-alchU sau arii Cuplările de acest fel se efectuează in mediu slab acid sau alcalin, uzual prin tamponnre cu acetat de sodiu sau carbonat de sodiu D sînt st ibiF în mediu alcalin: sub acțiunea unui exces dc acid minerul rece, se scindează în amine și sarea de diazoniu respectivă Dacă amina inițiala IINR'R" a fost o amină aromatică primara (Rz = II; R" = arii), la scindarea acidă mtervi c adeseori migrarea grupei dlazo, rezultînd un amestec al sărurilor “ + de diazoniu Ar—N = NjX~ șl R"—NsNJX” și aminele primare respective ArNHo și R"NH » în anumite condiții scindarea acidă este urmată de o rccuplare la nucleul aromatic (transpoziție) cu formare de coloranți p-nmînoazolci (dc exemplu -aminoazobenzen) Pentru n so obține săruri de diazoniu stabile și solubile, în vederea utilizării lor ta vopsi lorii acestea se cuplează la atomul ic azot al anumitor amine (agenți de stăbibzare) alifalîce sau aromatice (de obicei secundare), care conlm și grupe acide (SO JI, COOI ) ce pot forma săruri alcaline solubile, De regulă, sa ea de dia; ci iu respectivii se tratează tu amina stabilizatoare ш mediu alcalm la cea °G> iar dlazodenvatul sv precipită prlu salifiere, se fi - ircuză si so usucă V a utilizare d» sc scindează prin acidulate ellberîhd sarea de dlazoniu cu capacitate normală de cuplare, potrivit unnătorulul exemplu in caro se folosește sarcbsiiu' ca cetone icpnrilua clcctronUor poate fi redată prin tnr > două strpeturLlimită in care eeteJnipUeală șl legătura earbonll: R—C*' CU C“"CH Structura Imuiui a grupei diazo i HMiders, К II , The Aromatic Л/ахо-Сом/ >I YZOIH ШЛ VI I \ ; I I \ I H I ; ■ Л leu i! a « i: • • i iV H • • ь I li hi r , mei il - '' (( ли ) ■ ■ Ireh d ■ i iro pr > irlu I И* i i t * t ipi ci i i' i - li I m k'i! ' zoi Sirii* lurib' liudl" pC”l» i li I ' > o) I > I »ri I ' I • I " ) / ■ ' ’ ' h ■ H ' i ■■! hm iul ddm‘ ■ и : a , i f (l i d" pim ‘ i mm mi t c , , , ,p , } ((( Ни I I "Jillivl» I I l v ,d ’ ‘nu tp Hc|( I I pp и I di d, | | lt), ifdtllc ui kd” Iul I >| \ / о» »l Г’ P \ г» \) I • хгГг • TL Iir ПІ■ T - -r~r^ -—-~ > ЙКГИЖ-'' — «r ж * **■- *-• i ) podf rivi' t Formula ( Li °C (mrnllg) ОДода^де/ Diazometan DlazoetaD -Di:izopropnn Fenildiazometau Difenîldiazometan , , - rlfluoromel ildiazonjetan Dlazoc’clopentadlena Dfazofs«Zone: Diazoa cetona со- D i e z oa c e toien oria Azi benzii Dibenzoildiazometan Diazoesteii : Diazoacetat de etiJ Diazoacetat de /-bulil Diazornaionat de etiJ CIL,No CHgCHN (С I Ig^gCNo CeJ ЦСПЫн CIL -CO-CHNo CeH —СО —CUN GeJ J — СО —GN —CaH- (CeHfîCO) CK “ СЛ ОСО-( UN » MBuOCO—CHNn (C IlâOCO) CN , ' • * тлея Datorita instabilității lor, d a nu se izolează ca substanțe, in majoritatea cazurilor ei se prepară In soluție (eter, rlorură de inetilen, cloroform etc ) și se utilizează mai departe ea atare în sinteze Concentrațiile maxime nepeiiculoase sînt sub % In o temperai ură sub G Concentrațiile soluțiilor dc d a se determina cu acid bcnzoic sau derivați substitniți ai acestuia, cum sînt acidul -cloro-, -nitro- sau -nili’O-ben zoic Diazometanul este o substanța cancerigena h« ('el cu ;i precursorii sui nitrozaminele (nitrozometilureen, nitrozo* melihirel(inul) Este un toxic puternic pentru piele, căile respiratorii, provocînd astm bronșic, bronhopneumonli și emii-zem întruclt ii a stnt substanțe periculoase, datorita toxic ității maxi și pericolului de explozie, se recomanda generarea lor in silii, în soluții cît mai diluate, ventilație cit mai eficientă a spațiului și contact cît mai redus Obținere ) a se obțin prin metode directe sau transferul grupei dîazo — Dicizotarea aminelor aii [citi ce chiar la temperaturi coborlle (— C) conduce la alcooli, sărurile dc di izoniu elirninînd mai ușor molecula de azot decît un proton din poziția a Reacția reușește doar cînd la poziția adiacentă grupei amino există substituenți acceptori de electroni, cum sînt CF sau grupări carbalcoxi, care favorizează eliminarea protonului vicinal din ionul de diazoniu : F C- CILNH hno I Со ОСО-CI L -NJ , > HAC ,O-C( )-CH-N\ u ~ - - — tT O I и ii dlazoacctic este primul d a sintetizat, de ' ( urtius, tn , la cca de ani după descoperirea sărurilor dc arii-dbzonm de P Griess Diazotarea esterului ciilii al glicoco-Juhii m- realizează cu nitrit de sodiu și acid sulfuric la o tem pi ratară sub ’C DiazorstiTul se separă din masa dc reacț ie în r-U r de p« irol i apoi sc distila la presiune redusă (p f И C la - nnnHg) Randamentul reacției este dc cea '',', I a temperat uri lunile coboillc ( ( C, K °G) sr poale olăjiie prin nitro/îirefi metlhumnei cu clorură de nllrozll mvh Inltrozumuia, Care în mediii alcalin, ev scindează tn dî- - ( ) - ( ) ( ) , ( ) ( ) ( ) exploziv o esc rapid dese, rapid s La b a la b I instabil foarte stabil dese, lent dese» i'oxrte lent slabii stabil azometan cu randament de - %: -i- CII NHf H G-NH , + NOC -> GU NH NO]C - > С ѴШ - HaO -> Cl l —N —NO —- -> H G-N^N-O~]CH NH:i ț > CU oNn Re icțiu decurge prin intermediu] metildlazolatului, izdabil în multe cazuri și caracterizat Eliminarea protoniflu aj’c oe din acest intermediar cu structură cis, stabilizat prii le » u’fi de hidrogen intramoleculară: — Scindarea alcalină a N^ulroro-N-acilarninelor n г aplicată pentru prima dată de H von Peclunann, în , șt on tâ în dezacilarea nitrozammelor cu grupe acceptoan :мa a ’J-unea hidroxizilor alcalini Intermediar se forme alchil-diazoțatul menționat, izolabil ca sare de potariiL ce se scindează în diazoalcan și ionul I JO~ : Ю-К + -YO-,-H^O unde 'i este и grupă ucceptoarc dc lipul GONI к, б ’Чо/о-alehilurec ),GO !R (nItrozoalchiluretan), — C(=NH)—NH- ХОа (niirozonitroguanicllnă), SO CJ (nilrozotoldsulfonnr i ’ă), GOR (nitrozoacilumiiie) etc Materiile prime, alcldlumide'c fiind ușor accesibile, Iar reacțiile de nltrozare efcctu'ndu-* ? in "afu iac ca această metodă să fir M u A * ( ' -> H C-N=N—O: > CH = C U t M ♦ ¥ " * —но- nic se transformă In d«a« Reacția so aplică și în c: cui N N-dlcloran ueloi cu hldroxd amină, în prezența matox’dulul dc sodiu : Reaeția se realizează cu KOH in metanol iar diazometanul se capkazd iu sblvcnți (eter dioxan) La distilare sc an menea a și metanol caro deranjează în reacțiile ulterioare Pan tru eli ninarea acestui inconvenient scindarea se poate efectua cu sodiu in etilenglicol Diazoaleanii superiori se obțin cu randamente acceptabile prin scind; x- azc-p-alchil-anvnoizobutilcetonelor cu alcoxîdul corespunzător ciclo-bexanolului N- Metil-N-nitrozo-p-lolilsulfonamida, produs comercial obținut relativ ușor prin reacția p-tohiensuiro-cloruni cu mclllamină urmată dc liltrozare, este stabilă șl nu arc acțiune iritantă sau cancerigenă, fiind precursorul cel mai indicat pentru sintezr diazbmetanului Prin scindări alcalină, iu soluție alcoolică sau eterică, sc obține dlazometamil cu randament dc %: în general, randamentul reactivi este nie Prin această mo toc!a se obține dai ’ n muldoxmui si de mvi di t a-m tu ml cu m randament de — %, — ' rm u'/eru? j/np : u л » , Mn( ) > NLOj sau r u ■ /’ к- ч- c \ de azot se oblinc niot'ldăb'ota! ui • ‘ ■ iii г I II Ic Iul I - с i i (г ,'l) ) Inud ' Н'ТПііімі d * CH =N + GI-LOH + NaCl Ш «u ’ O Proprletă|l chimice D a sînt substanțe foarte reactive, participi mi la reacții ca precursori de corbcne sau carbenoide (în cicloadiții șî inserții), ca centrii nucleofib (la carbon, în special) sau electrofili în reacții de adiție sau cicloadiție (cicloadiții , -dipolare) Varietatea reacțiilor date de d a se pot prezenta schematic astfel: Reacția are aplicații, în special în derivatizarea cornpușîloi polari și este utilizata la obținerea es terii or și eterilor folosiți iu analiza gaz-cromatografică, studiul echilibrului ccto enolic etc Compușii carbonilici reacționează ctt diazometanul după un mecanism de adiție nucleofilă, amfionul format intermediar stabilizîndu-se prin pierderea azotului la epo-xizii sau cetonele omoloage O ion de diozoniu -, C —- oroduși de f/L eliminare, ь transpoziție, carbocotion alchilare etc cat bene produși de cicloadiție inter-și mlramoleculoră /inserție inter-si intramoleculară O epoxid II r iV-C-ClL - R I e* în general, aldehidele reacționează mai ușor, formarea pro ponderentă a epoxizilor sau a celorielor depinzînd marcant de efectele șterice sau electronice ale substituenților (R,B') Migrarea , a radicalilor R sau R depinde de posibilitățile acestora de stabilizare a sarcinilor pozitive Aptitudinile de migrare scad în ordinea: H> CH O — CJ-l ,— > C( Hb> > Vlcliil > T-Ialdgcn Astfel, s-a obținut dcetofenona (Schlot-terbeck, ) din benzaldehidă și diazometan : pirozolină derivat ciclopropanic produși Compușii a-halogcnocarbonilici formează preponderent epoxîzi: C ,C-CII = O - CIToNo (XC-CIT-GIL I N XO pirazolenina derivat de ciclopropenâ Cetonele ciclice conduc la omologi superiori, iai în funcție de condiții, și la elen ai enoliloi respectivi : (rar) R produși Reactivitatea d a depinde dc o scrie dc factori: structura d a , natura reactantului (ce poate fi chiar d a însuși) con-di'iiic de reacție (catalizatori, solvcnli temperatură) Deoarece diazometanul și esterul diazoacetie sînt -I N (AlCij) l iuzomclan ii reacționează mi anhidridele și dorurile acide, formînd diazdeetonc (reacția Arudt-Eislert;, utilizate în sinteza acizilor omologi și a derivaților funcționali sau adâncind ? ’Л Soluția clevicA dc din ’mncl (ЦІ UNpl»ca|m oraua t eloi сміоНі с’ецеісг con Л îl iu descompunea ca dltuo-Mlm «der de Си re CUjJdul clorliidrlC (ut cazul exi osului do dl •ciue au, afcOs’a veac’ аонет/л cu acidul clOtludiic)* U СО—CI ' CdlW-Ml СО -CIlNa + TIC :t C O Cu\ iGl »R СО CHaCl |- N , i x i TiQ CH -C i ;- • ' “ ч țf ■ • ы U Cf ') ■ I c t’KGl’l nuclcnlll ăl car Inw ionului diazo-v с : * asvp lomului de carbon eleelrcfi) din clorura (( J I i ( i l rea diazomclaiutlui in piczvula aci/iloj Lewi im ' и nticleofil al diazoniulnmil ni prm a Inii!и dc - ((J l, \ -| , (( I I )c - • X ' - I i Інпгуі rtubrnoidc (\ ș] Cărbune) Dcscom-n, fnio Înmiea sau catalizata a d a in solvcnțî ''>■ !(» H'Л к-a t aj bi iu i (singhd sau triplet) depinde ' ' ' r u* Mi hiena oblinula la lololrza dia/o ' a led (! h i / Іи i » ), iar rt t rr/ii a | i I i r'! iZ"’ni I inului, in pir/riila iiiptulni, pn ■ ' ‘ 'И b hr'lf I i СІ-Й + CH -CH -CH -CH, — Ай • u* ш w II I * I cu Reacțiile dc inserție la legaturi С I I pot lenu ' aioimdicc (C D Х-тЦоси, i inserția la le ăturilc C U ] u ic dec c ca in cazul izopropildia omcl ' măr >• p;a H;C\ lu i inii p in iiiii I j t la tl a (CeH^C-CbL -* (C^C^CH-CJ^ Pdîmerizarea diazometanului In prezența acizilor Lewis im* plică atacul nucleofil al diazometanului prin a Lomul de car* bon asupra centrului electrofil: =N-CH : CH COCHNz —— —- DibenzobulvotenO Inserția carbcnelor la legături simple (С—H, C—Hlg, N—H, O—H) conduce la omologi Me Hiena generată fotochuric din câni De exemplu» CH,-CH- diazometan se inserează statistic la С—H din al- CH СНа—CH—CHj - CHa—CIL—H /(CH )a-X * В—X \cH£c-X — JteoeffZ prin cirbcncși carbawtde (v și Carbene) Descompunerea termică* îotocldmltn sau cai alizată a d a în solveaJ i api rtiei conduce la intermediari carbonici cu reactivitate dco- sebîtă» Multiplicitatea carbenci (ringlct sau triplet) depinde de condr ifle de generare» MeHiena obținută la (otoliza dl zo* spedfice cir: (trans) Reacțiile de inserție la legături С—H pot avea loc și în sis- teme ara atice (C D Nenițescu F S(demonica, ): Inserția la legăturile С—H poate decurge și intramolecu?ar» ca în cazul îzopropildiaxometsnxdui și diazocamforului: Inserția In legătura C**G so tutânește mult ma nr și comtb iulot do asemoneiu o metodă de statală a ektadtar tensionate Reacțiile de inserție la legături polam ale d a conduc la amestecuri de omologi Dtatocdcmde suferă transpoziție XVcdtf ta intermediari coloniei cano» prin adiție tormoMă actai sau derivați tunețlo nall al acestora Reacția a fost descoperită ( ) de (X-CXHțfcN) (prepara* prm a nuda acidului a prep ara tiv A oda tu cu obținerea dî cloruri acide și diazometan este permisă rotația liberă : B-C-CHX -u |R-€H=C=O>I [I O Rz + Rj—CH -C=CH—R? r CH , COOR ' -ci-x-coc’: - CONH •* Structura pirazolinei și a produșilor de eliminare de azot depinde marcant de efectele sferice și electronice din d, a și dlpolarofiL Pirazoîeninele obținute din d a și alchiiu con duc Ia derivați de ciclopropenâ instabili, care trec în alchine omologe — Reacții cu nudeofili în general, d a sînt inciți facă d: baze după cum rezultă din metodele de sinteză Nucleofiîii puternici reacționează prin atac la atomul de azot terraînal: R—СИ,—СО—XHR' R—СО—CH=N - LiAlHj -> R—CO-CH=N—N Гл? fjțatetâ de nt aleier oz izîî sau sărurile meta-tonziloissle (C uț A ;)r termic sau cAi од fotochîmîc Deși ■' x se гамаке demult mecanismul transpoziției Wolff ней conzruversat Migrarea radicmului R în cerocaibenâ poate fi L țj L* CZ, A ul șî prin formaren intermediară a iiiîvat, de cu participarea atcmuiui de oxigen iplriî carfiomL Fdumaarea întermeilarului сх'гепіз a fost rmadi marcare izotop ісй (L C) de S transa (І ) în d- z ь-f -meii r ( > R C=N-N=P(C H )s P a repiczintă o clasă dc compuși bine definit;, u Ezați L sinteza organică la elucidarea unor mecanisme de re ac -iu care aprr specii labile (carbene cetene, carbocatîoni) și da naștere un^r derivați, în special, cu cicluri mici tensionale, greu accesibili prin alte metode Interes practic prezintă ci cloadiția diazoacetatului de etil la , -dimetik , -hexadienă, cu formarea acidului crizantemic, intermediar in obținerea pir etroizilor de sinteză (aletrină, cîcletrmă, ptretrLiă etc ) în natură se cunoaște un singur d a , azaserina, N CH—COOCH —CH(NbI ) — CODII, cu acțiune antîmicrc~ bîană si antitumorală DIAZODERn AȚI AROM ATICI v СОТЛНІАЛ l DL AZOTARE ■ , IM» produși DLAZOLI, Iieterociclii pentaalomici nesaturați cr doi atomi de azot in ciclu După poziția relativă a atomilor de azot se disting , -d (pirazolul) și -tl (imîdazolul): zpjziți? v’oLf conduce, fr cazul dîozocetonelor ciclice, Ia detelu; z Pirazu V Imtaazoî, Pirazal Ш IZOMl , ъ UU UI ur - \\ DI \ZOl VfU I) AZOSU I-O \ \ i, compus uitat din tratarea cu suiri i In meniu net’U’u suu alcalin a unor săruri de diazoniu arc* rnnlice potrivit reacției; ■ * *j ) t reacțhmefczA cu сНроІагоПН, r ’ ; ’ir к ie ou ukhhr te, conduehia la compuși hclv , sau p r•rnoteniuc Plrftzollnete «o pt»f i- u- zopr uzcw, c A sld in Un L: c iziiri L' uiauite, Iar ** * Iză > ri MoEzi trec tu clciopropant sau otefiru ul f: rv'hl CHid dem pt' ctcîopropanic stabil, i hnc rțic m mnl plblrmA sțcreo cktur d, ta j:l intermediarului illradicalle ni care Ar-Na\iX- h MtSO > Аг- \ b RX undo X o to enlonul unul acid щіпеглі, iar M un metal alcalin (Xodlu, potasiu), in funcție de /dl ul mediului de reacție ț>( de temperatura, d pmiut ’i două forme ixomere: in m'-d U ucid b ruta ci: (siti), portocaliu-rosle labil?» și reactivfl in euplilri, reduceri, substituții, iar in mediu alcalin ~ > / ) I ' / I ulfonot Ul IO noc ii ГѵЛСС > rransfo mă «n * II II Br rJ ’/'l l f и Structura produs Uoi Oi) fi nu fi ( /ei fui îs^ tUi (ticnite, ed Cheli , l Iqțu , rseunu» F , CM’pi 'p șl ichiiblogia и/h i’uictlianlur лиши» pi im iJ j No OH HA Sare de diazoniii s/n-Diazotat forma normcW hA ;:a Ar - N=N] H' Hidroxid de diozoniu - mer za: e HO ' l , Г i ъ \ t» x j; i i Sili i di dl и i x x ; t И » t \ i j HM' Ș ‘ iu t ( i I i ) Г i i ‘ к ( ! M Vil sil d i IM!? I llllp i ••!»! i и d M I VK' Metode dc J M jorUatcA aminelor aromatica cu bazlcilalo ’ jvc sau mijlocie sc ciaiotoaz; după t,metoda directă” t v чІпеч'Л' і s du'lei apcvi c dc nitrit tn soluția («треп si a) amine' in acidul mine al Aminele slab bazice, greu solubile in soluții ipon se acide (do exemplu nltroamlnolc), рг ’Сіѵч а deriv; Iii ce conțin grupe sulfonlcc (dc exemplu, acidul sulfnndic) sau carboxillce (dc exemplu acid anlrm »u’ic) sc di: rotează după „motodn inveră” (Indirectă), mt vduci u amestecul do amina și vitrli în soluția acidului sau A-șl fiara iiinitiofci’o!lb»r с Гоптк i/й ih /o i/i, f f torului acid ni grupei fciiolli c пи (Г Uinzooxlzl sc formează șl prin hldroUza grujn i alcoxi : d unor ai H'imino; I o (derivați Auiinonai Lolii și acizii amlnonaftolbulloin* ifo» n ■' dacă d sc efectuează in prezența aciz lor o ‘p m finite) au unor săruri dc metale grele (Au, Zn, i ч S Mn), alcaline sau dcalî io-pămîntoasc, prin naftoclilnonc : - HNO - ОС dul dt ( Or/o-cllnmlncle sc di i otcază la o s grij ă anruo л cuplează apoi ia atomul de azot al celeilalte g a uu fonntnd dia oamlnoderivați ciclici : Cazixri (Jf • i bh- oh procesului de d La ( acizilor nrllamlno* m rh:'rrt и șl aHla innomonocni Loxlbcl sc formează r ri nu ut dc dla/onhj insolubile în apă V f i »U i 'thi duu’iluolo so diazotează parțial la o rup л ir;o sau la nmîiidouă, clipit »d apoi cu restul do amir S rămasă nedi uo-tată, foniiimlu и ічіІтчиЦІ mono-, respectiv dls- zmei, (luplarcn nu nun ere loc dacă ubdiamina conțin • și o grupă di Igăloarc di clecu'oi i iu nucleul aromați»* IHHlAW М >* '* șq иоіоиіаі Iu б ІІі'йУ ’А gnip i «ініікі; lui A - i ’■ 'V OUuiț^^i A;’ Ga), so i ішАо etc Sua ‘laxotcrcn uncia oiut n ambelor grupe utnliio, Irtvlind eu с аиіігЛні ccroppunznlunro do nllril de sodiu in ! :• ozonoltzu к d ’/иіѵл : \ ' i | \ \ » \ iu bcD/eii lohun Nileni Soluțiile pre-f după metoda Ini E LI r (W ) : ■’ Й I I \ și ( I ri(/( ih ), Cultjc(b masa mol Г ; i l închis, solubilă in nitrobcib cu Si l t anli’onci la C cu un miirslccdc \ de sodiu, folosind drept solvent glicol poli iIcii\ iС pi r ri pi |t a U o u ♦ lini In ihiihi ,ir t Л и unor udei i ml H d i ți* l°d » o dă cad i G I aOtiQo) i u l,ț p I lp h i u I |l ' U j ,t | , , , -tctraclor- d (Albaștrii ) Prin mcUlarea , -dihidroxi (L tn trtelorbcnzcn la °C, rezulta diinetoxi d (Verde dc cadă , C L ) care sc poate tililLa și ca pigment Izo-dibcnzardrona (Izoviolnntrona, Violet dc cadă C L ) sc obține industrial prin Fuziunea аІсаІІпй-аІсооПсй a izobutnnol la »utronci -clorbcnzantroncl cu KOH in І La clorurarea izo-dlbcnz-rcziltă , -divlorizodibcnzantrona (Violet dc (' сиге sc poale folosi și drept pigment RHIORAN l LHe, gaz incolor, p f — , °G, p t — , °C, ‘”\c‘iflamabil foarte toxic Formează cu aerul amestecuri txplorivo Este sensibil la acțiunea oxigenului și vaporilor dc apă; căldura de formare cca kcal/mol Se poate prepara prin numeroase metode, bazate în esență pe reducerea unei doge nuri dc bor cu hidruri metalice ca NaH, LiH, LiAlH i Un procedeu dc laborator convenabil se bazează pc ‘ î ’ II B N(GH ) B II - PR -> H B B He + LIA F + + (C H ) , I) jc mai poate obține prin reacția borohidrurii dc potasiu cu a> id fosforic sau sulfuric : KBH H PO -> B H + H + KH PO și prin reducerea oxidului de bor cu aluminiu metalic și hidrogen în prezența clorurii de aluminiu anhidre, la temperatura uit»nd m compus salin, descris în literatura de specialitate ca „dîrru -matul diboranului”, B He- NH , și dovedit ulterior o L o borohidrură de diaminboroniu : dimetil- Alte scindări asimetrice decurg cu dimetilsulfoxid amină sau monometilaniină : B IG - OS(GH ) -► [H B{OS(CH ) } ] ь[ВН Г B H fIN(GH ) -> [H B{NH(GH ) )J x [ВН Г B HG - CH NH [H B(NH CIi ) ,j"[BH '- Fig Se cunosc și derivați substituiți ai d , ca de cxeri* ri -genuri Astfel, B H Br se poate obține prir L oi jei directă a d , prin reacția dintre BBr și B H sau pria reacția d cu HBr Derivații organo-substituiț se f (ArB L) - ПВ( Ю Au fost sintetizați și derivați ai d în care un al ?m go ?o-■ ’riturile S'Rr mmi ;?L dnillllor "b ’'j| du-:i ll HL UI ЯХСІ С I ’ІП r \ l‘ i n ! c i сочірЬ'Пі'піІ ) Г autonoma (f;p ; I ' ИР O U ! i I * I I f O i > i П ti Fî ' ^eminolei рогг;і ccrboxilct: iii) O , c ' , brom : ?> î Sli ісіигл diborurilor inelalice cu ielele hem • ton- - coinplemcntare : • in aluni (Jt boi este coordiii и d( ș me l'l d i l O i I | i i d l ‘ ■ I ) i i І ІН pr i I * ’*)ii||iki л ix ) t’Л>- г Ш pi a met- ■ I'c ki i )•• ’ obțin ,elzi «lin clnia cicloalcnnilor : li Br С«и)г Ц -Ч ОС П | lltcZ * - Cil Br '• ООС ІІ, Ш Ar -> CIL COOC Hj î|,o CIU X ‘ C' ‘ » | \CII COOH ClîaZ XGO(MLll С СП/ Reacția cu dinu ’ă dc potasiu, u -mala de reducere, conduce la putrescină : Ci , Br / L - d se realizează plccind dc la p-crezol prin tratare cu izobutenă, tr prezența unui catalizator acid : Pentru a se obține un d dr înaltă puritate sc utilizează drept materie primă , -dl- -butii fenol (preparat din fenol L Izobutenă) Sini cunoscute următoarele sinteze: Proprietățile chimice ale d sînt cele ale fenolilor și alchilfe o-Hlor, cu unele diferențe ce apai datorită aglomerării sferice la grupa hîdroxil Astfel, d nu dă reacție cu clorura feric , reacție caracteristică fenolilor (v Fenoli) Reacțiile d sa- variate funcție de poziția atacată (la grupa hidroxil, nu ’e aromatic sau catena laterală) și de structura intermediarului (ionic sau radicalic) La tratarea d cu un derivat halogenat se obține un amestec de produși alchilați: la nucleu ij ilfî’ric acid fosforic depus pe suport dc Meselgur, к de ioni acizi) sau acizi Lewls (clorura de aiu- rim : Uifluorură de bor) Produsul brut astfel obținut se pur ' 'că pentru îndepărtarea produșilor secundari ( -Z-butll-î cil fenol, , , -tri-Z-b util fenol, cît și produșii alchilați rezolului, existent în materia prima) Purificarea se realizează prin distilare fracționată, urmată de rccristalizare dii amestecuri desolvenți (de exemplu, alcool/apă) Un cata-jzatoi recent utilizat In sinteza d este fenoxidul dc aluminiu pi p~crezoluh' Accsi catalizator este specific pentru alclii-lări în pozițiile crlo ale fenolului llapoilui iulie piodit ii j si I dcyindc * o iv^cntul dc nlciilhu-e ți dc solventul utilizai (nuclcoiilicit uca aceluia) în iazul in caro se ucnnlreștc prepararea clor lor corespunzători (•) rom lia do deliilaro se desbșoarA e« I mai bine in orvzcnta eatnUziitorllor dc transfer do fazii s ui se utilizează cu materie primă sar •'■■■ ■ А ‘-^v РП HÎI • l t tihnn , io L tz П‘ Hi ' t Ușor O id J 'h, J radi )>I upH , ■ • I r , ; i ;/ ilcf, upiin !or llI i • ‘f ' ІііГ (к o U(I H(\ , ' i ' i i i • | (| R-CO-CH = O — Izonitrozarea cetonelor urmată de hidroliză омп’ііо, r-ch -cc-^ hono -H R-C-CO-R' Fc de alt î parte, cJe dcxză grupe cai bonil din moleculă se peri reciproc, astfel că ia compușii dicarbonilici spar o serie de proprietăți diferite de ceîe ale aidehidelor și cetoseSor smpfe-Aceasta influență reciprocă este determinată :ăr®I de a omi dc carbon ce separă cele două grupări ezribocdl ' « l OB ilZL GL generală ) Pentru n = G și influența este apar proprietăți eî Natura lanțului separator de n-atemi de carbon (cetină saturată, nesalurntă sau aromatică) fiind mai puțin E-zportasiuâ, se va adopta n ca singur criteriu de clasificare esie aplicabila și metil-cctnnclor (R=lt) Se poate realiza fie cu acid azotos (deci cataliză acidă cu HCl), fie cu i itr ți de alchil în cataliză bazică — Alte metode oxidat ioc : a) Alchenele care nu au dublă legătură marginală au c c’o-alchenele cu ciclu mai mare de opt atomi pot ( oxidat, la si-dicetone cu premanganat de potasiu si anbidrîuă acetică : criteriu compuși’ > dicarbonilici se izrn: fn compuși dicarbonilici sau z-dîcarbomlici — ©): ’, -dkarbciriltCL sau Ș-dicarbonilici (n = ); :rg-ddeartгчитілсі sau "f-dicarbonilici (n = ) eic Singura excepție o formează ckîuonele dicetonc ciclice nesaturate C "f C= , ' Răpire chimic echivalentă (ie exemplu, gcrn-dihalo-deri-ѵгѴ > -alji J-zî — C = C— ; enamine RX-C=C— ; * o -Легі, НО—C-=C— ctc ) care, prin hidroliză, generează К ^DJCAnBOXLUC/ Obțiaeie - O- orifomefor (v IcFoir eJ poate fi făcuta tn dife- rite i u In seria aHiatieă se folosește acecatul cupric sau ♦rios rii de crom, iar Ьеглоіпеіе sînt oxidate cu soluție Fehhrxg sau aefd czoUc t) Acetilene netcrminale și , -dioli disecunda i cri priraar secundari dau dicetone prin oxidare cu KuO c) a-Bromocetonele ciclice formează prin oxid ire cu dinieti! sulfoxid și iod cc-dicetone: d) Rezultă compuși , -dicarboiulîci prin ozouolira Hidrocarburilor aromatice Dc exemplu, benzenul forrr ează t îo-xal, iar mesitilena formează aldehidă piruvică (metihriio-xal): /it a condeusu/ii • i țh vare \ *’-«•« endîoiuiui jee fiu pot n O\i ' ■ T r e tj „rom in aproticl, nmnni- IRraetil ce (inc tae?mr uș; a-tlicarbonihct pi rfial protejați г' лпьро llia r-in,rnerer u suhoxir iloi obținuți cxaiifll oxlllcl Aceștia sc rcclcllzcnzil ; clclopcntancne prin diferite metode r—CH COOH OH Această reacție poato fi privită și ca o transpoziție benzllică, de exemplu pentru glloxnl ; ’»~B), care duce la acicu g colic : } ratupo: lid bcnzilică este o reacție caracteristică pentru compușii -dicarbdnilici și sintomi echivalenți (dc exemplu cetone a-dihalogcnate carc șuieră hîdroliză în mediul de г l e) Se obțin c i randamente bune a-hidroxî acizi sau eterii lor, «lunci cînd sc folosesc ca baze alcoxizii + (,fl ОДч OH C HcC C Cgll —J^=- Cy CsH^ COOfl ! v ~ icetonde ciclice reacția este Insolită dc îngustare de c r '«cHt- de asemenea utilizată la sinteza inelului d tl ^tiroidelor: G) , -Dtccloivele slnt precursori ai acelileitelor ск дсс ș‘ aciclice prin intermediul bis-hidrazonelor cc pot fi oddtle cu oxid rncrcin ie sau tctraacotat dc plumb, clh и dad az : ) Sinteze dc compuși carbo- și helerociclici Grupele carboail din compușii a-dicarbonilicl participă la пкігсг >аяе re 'Hi ‘ p / ' ІИіі/ ііР’і (v șî /; ГП ) COI I: în M- \ (HO If ЕЙГ) la una din grupările rn t dv мі; rar sl de pro tona re a Oxigenului nluo- de condensare cu grupări mctllenice sau aritino a) , -Dicctonele cu grupări mctilcnice so auto e ’ лепил tn mediu alcalin fonnînd produși ciclici De exemplu» d? acctilul ( -butandiona) formează xllochinona: CHr-C—CGCHn II o + -f: CH-jCO — C—CHj OH I Cih“C—CuCHi j li CH^—CO —c b) Sinteze dc clelopontadlcnone : c) (‘Qmlonuuvu cu înnonbm In prezența aldchldelar este Hlipc'ă hnporluută do huldazoll; pc această vale v puHit f* i'lHinul i compusul de bm â (pornind do la Jioxid forne у d *' ’ ' /ІІ' P'i- йѵз c hczv »/:‘ pc condensarea urnii ' '-' г> î llOi iiiin aCOinalicr (sinh’Zc ’’ ■ z ш I ui , hi Ji, с чііі,! f T'"?: ’ îl sc uimmdizcaza ( > i - ri (Ini emplu oi iu Joi !, ' dlh 'lllirdlll — boiuleniărl Clttlțțțu Constituie metod# genera геос/іі dc RCOOR'" b CHr COP CM ] uptui eiî >( pot obține >citceto ulibziiui est mi c /d funcționa șl drept componenta melilcnică de exemplu eiten acetici) se datorcaxa acldit >l u n; u r* i a i i J У Iul CU O i ’’ o ba ІП \ UL nl,( (ll i , r U| , L , h(in ( ■I anuiur cicli HTu H b » m , v s - ularc ; ">pi ' ih toiJipn di»r Л (li cvtonici) duce la un acid st o v'etonă \tchil ova u etd-acetonei urinată do scindare acidă este o seoveacă de rcc COCPj •I) f xioiiii ,)u uit yi udării n?e e/i Grupare a motilvrieă poate и vondcu jțj vu uidrindu, cetone, mu poate ti nit roz a ă i HI » i-b >M’ и î> • uh ui iar nkhn-iioptopUcelvncle atal uimo-i-i ’Mc radlcalle cu pcroxid dc ncolU' ,nnjorllnr) țl dlnldohldfi fumnrlci’i (compusul Iran», nlrto-HI ar): Ц ) •Ц> (CH ),CH—COR (CH \ C- COR (CH ) C-COR ) Ce’'-'iCic d’iiier' i prin iiiterrncdiul s uniaților lor dc ■ !\ i’i-Y, TIW, WC") lolonnd ca >gonl dc cuplul clorura cuproașii: d Lu„, RCHiOCh arp RCH COCH/Li ~k~ / I RCH/COCH; c) O varianta a acestei metode o constituie li tk rea fi: гап a lui (ni poziția cc)> urmată dc alcbllare și apoi hldroiiza ac iă blinda, obțlnlndu-se în final y-dlcctonc : Л H C' hi kcvi ta ionciOX se pol folosi ,i \A-tlimelilindiazouclc lor, cutarea a iui c de acea dă dala cu iod, iar eliberarea , b e’ i clor făoindu-se oxidați'' cu peiiodili alcalini: RCHzC-Г Н RCH С—СіГі Г —■’■■ ' N(CH ) N> N(CH ) ;—' "Сн-сн-чн -cm — II II t N N(CHj) RCIieCOCH LH i bCH R c x-jlr^rn cetonele cuplează ш prezenta carbomldoi nici alici ■ GF , în schema dc mai an) la uitarea r i acM u: diluat, prin j i li i I i nlvdiul ) Alcliilnrca cslcriloi $-Qțlon;ci soda i cu a •* toi urinată dc hldroliză >» dcca» • t( Iu lip*, judio v,| u || npfl l ’ H i * "и и * '*■'•’ \чм^л л»>гЛ s f • і Ф ’ йД«^>^КФ Ч ': ПГ' '\ ' - ІЛПі ’Г'С ) Cicliu ! ompusi htlt ' ггЛ-К иогг ini ар г' ьііеа леІёгО’бісІІІэг ей іііѳі de е у '' - ' • " Ыпе эгіп Й> de iun: în iorma Н), plrelî (гс; C-i' ’ S-'/ te! ' c- Iihlranna iormiLid рігіиш ? ,■ Li Beactia sc prcleiul î« multe ta-iațli, dudnd U diverși com-ѵ>ѵ^Л •$*і ІслгІюпГисі» i t t - AMeAMa glumit* sc obține prin desebderea nudevlui nUdiniu N*subsîituit cu grupări atrăgătoare de ci ctrot i ir, ■ ЧГГгО/ - - ț ț > Proprietăți ș a eecș со-i n - / cemrvj'i C ; ’)C- S : cte~CC \ ' ^-jD:Ce * S( vOnt 'CoSî - n ■ ; ciclu ht xe ■ ;- -oi lc - di asemenea în mediu baiit : J : >L) C ARBO\ ILICl Obținere — ; с/aci a cetonelor л cetone \w зл'е- /с a •-ne- sătui л te ; RÎOCH + r'coch=chr' —*■ R ) ■ :/• cinstea » рчч-ца’^??’гй'епііег (Rcbins-m * c în condensarea aldehidci glutarice prîntr-o dubla іг Menuich cn acid O-CC tolutgaric: — !к‘C alchenclor (sinteza h -dicetone nesatnrate c p riliu) kibile cind grupele b' j tul -d ^u c a t'CndOi S \ a S Ur*t Ѵ аГ ГСПІГИ Л SC uromuti л e^lo necesară pi esența unul oxidaut» li^DiaMeh * mutice cu риаіе гле(іІи xau șl ;';w cloco-mrtiicn- sforaiu Vtnnoftnldtaldol da duce la un ekr> 'Л ' , XI ‘епав* е г ’:' : IHi I I O\ UU \ШП?\ Г П : ( ,'М ; ч П П ! Н Н і \ \ ‘ Г ? > ML* J і ) i| • U ! ) ' ■ "> к > h ' ' » ' > >) t»l ‘ ■ ' ’І ’ ■ І t ЯЯкВг к ' » i ;;, u ,, лЖ Т а» HXV CN -C CO • ** *-» * > ( ) X CX -> l-l \-C- XIT-CN II ( ) NH Reacția ( ) decurge bine la pH —S reacția ( ) Ia pH , — Vi e? reacției de dimerizare crește cu temperatura, dar din pLi cl de vedere practic este limitată la valoarea de G, ■ care cantitatea de produse secundare (cianuree uree, ■ и amoniac, dioxid de carbon) crește prea mult, micșo-r selectivitatea procesului în instalațiile industriale sc f lo- sc reactoare tip coloană, în care cianamida de calciu b cină cu soluțiile mume re circulate reacționează cu dioxi-■m! ik carbon din gazele de ardere Cianamida formată trece în soluție, iar carbonatul de calciu precipitat se îndepărtează prm Ulrare sau centrifugare Soluția de cianamidă se tratează cu hidroxid de sodiu pentru modificarea pH-ului cînd e ormej/â d , care se separă prin concentrare—cristalizare— id i arc și, în final, se usucă Soluția mumă se rccirculă ь* aki plnă Ri ®C în aer, apoi se descompune violent i nn ie du melamină (triinerul cianamidci) și produse : insolubile Are proprietăți amfotere D reacționează t ' giup u t iiiuilică cil și cu cea guahidinică separai împreună la cicluri s-tn i ілісс, La încălzire cu amoniac sub : urmează melamină In reacțiile cu compușii , -di carbon Hicl (dlcctone, esteri malonici) rezultă derivați ai piri- dan , rc >p cti\' ii acidului bnrbilurlc, utilizați ca intermediari In industria t dMih ru oii z • pentru n ,pi |ji i n» ar, j | i p • o creștere rapidă a presiunii, care poate duce la rup *r picatului Ciclopentadiena este foarte reactivă datorită i pr n-cipală de ciclopentadieu^ o constituie tn pre rt fracția Qj din benzina de piroliză a fracțiilor petroliere lichide^ Raporta la antitatea dc ctenă prodi prin piroliză, ciclopen-adienr respectiv dimerul acesteia, d , rep cdnlă - Cer atea de ciclopcniadicnă crește odt'f cu crvșterci severi* a r cracare și cu creșterea masei moleculare a fracțiilor pctra' ere supuse pirolizei (de la benzină motorină) Benzina de pire-liză conține ath ciclopentadicnă, cit și d în scopul recuperării vi este necesar să se separe mai intii fracția din b du-sule ni и ușunre din fracția Cs (реп ли pcntvnc, pipi rilene ‘opreu) sv face prin ir ivțimvuv tntr-o co’onuă Produsul Iu Imza cuiomvi conține ча % gr d în \ ■ ■ в IL fenzind zS dec?ntdni ,’d' КЯ ’ ; - «нспа sint reacțiile Diels-Aidcr, reacții de clorurare hidrogenare selectivă (v ( Ledoperitadîdna) D ca atare sc pentru producerea rășinilor sintetice pentru lacuri, ojist i’ adezivi Derivate ale d sc iolosesc ca inter-utru li liide hidraulice, plastifi uiți pentru IA v r : ?r ml La o concentra f lucrai a etc , sub lorm? dc c • calccdonia • - DTCLOB O ACETIC , lichid incolor, puternic iritant, p f ușoară i ile rită diferenței mici dintre punctele de tridoroacctic și dicloroacetic Din amesi trei acizi clorurați sarea acidului rata prin extracție cu apa, alcool • nivel industrial acidul dicloroaeeti acidului acetic la temperaturi unei soluții ce conține е, ac monocloroacelic Din aceasta Lricloroacet ic prin fie’îa n- i so lilare acidul diclor > ) i Tobe! и I p-dibenzen cu hidrocarburi descoperit dc Daycr, fu -i a ’i c bănui caii i Ițilc dc iD icctlcîdc dc coiiliv > de scoperite abî» n ’ la d dc cairo chimistul elvețian P ul Mhicr, descoperire pentru сото i s-a decor int Premiul Nobci în ha baza nictodcloi dc ргерпгчгс > d stă rea ția cloș că a lui Zcidlcr dc con-dons iri a clornlii]iii cu clorobcozcu, In prezenț D sc poale obține prin izomerizarea o- sau p-d la C In prezența de AICI , sau din m-clor o anii in a prin diazolarc ч înlocuirea grupei diazo cu clor prin reacția Sandmeyer reactivitatea atomilor de clor din (L este mică Se cunosc o serie de reacții de substituție a clorului, dar acestea au loc numai în condiții drastice Astfel, bidroliza o-d arc loc la ‘ 'C sub presiune în mediu alcalin, în prezența cuprului si conduce la o-clorofcnol și pirocatechină Similar, din p-d sc forr caza hidrochinonă Reacțiile tipice ale d sini cele dc substituție aromatică Astfel, d pot fi clorurați (din o-d sc obțin? un amestec dc , , - si , , -triclorobenzen, iar din n-d, si p-d , , -triclorobenzen), ni trai; i și sulfonați Prin rea o-d se obține acidul , -diclorobenzensulfomc i ? / ca intermediar iu industria coloranților , -Dicloro- J ?/• n il fabricat prin nitrarea p-d , este folosii ca insecticid in special contra moliilor Eutecticul de o- și p-d (ce ' ordine cca % p-d ), rezultat in urma procesului de separare prin cristalizare a p-d , sc utilizează ca atare ca solveai pentru rășini și lacuri, ca agent dc degresare a suprafețelor '• ’'"Q- A , e l j’f " a ol i liidi и, • h i di petrol ușor Solul) ni z ‘O J ' ici'/) aJubiliiah i in ap i hi ih ( I jedu ui t (о/ a rm puii, j i nil pr dih nd i a ha i prelucrâr c rsp» i > clasică a substituției clcctrofile Acidul ire rnb I c ?' reactanlul cicctrolil : , - = O: H -> C C CU—OU la ( ^ ,,, tî]k, (| cn | - с HU •» l HC Э (Eh р d j iGirjzircjjr en і\\ і іоно о ни гцег цр ѲІ)П j [г/ ;dzi P! >y к »■ ^- J I " '' ca ) Uîe * ■ ЛГ л trebuie ч e bicrează astfel incit clorura ferică sâ fie menținu; â in sup i acid clorhidric la temperatura camerei folosind drept catalizator săruri de șt sc usucă în ul(imul timp s*au găsii catxhzMori selectivi pentru clorurarea ctcnrA ca de nr иАь Е/ elimină arm file caunh dc ' хшлггл prefir хі Ьг Sc de rea Ue~ Clorurare л sc eomduce la ’ J A Inteur г tubul ir răcit Produsul bnfi de reacție se гесІИіеЗк iar s — Oxîdomrarec decurge сіораесш ui ,? fetei de asemenea procedeul de clorurare fără catalizator a am^stecunlaretan—do "'iia de etiL Clorura de еШ formată Reacția se poate rexSza atîu in faza gazoasă lichidă- ^ină acer? se aplică pe scară argă nrxcr î pre z ir ’azj gazoasă pentru care sînt neres rc tempera:T‘ ri ! » C șl presîелі de — rai Procedeul in irză Г : iâ maxi ( — ba к Randamentele în d afin, in f' - procedeu — % Aproximativ — % din etena se xazâ Di ?t : v se îolș^cște CuQ» depusa pe sâScagel ^nmînâ tchricc H procedeul tn faza gazoasă este antrenarea călăuzitorului datorită tempera’urLor ссаг: de reacție De aceea s-sai căutat adaosuri activaute care sa micșorîze temperatura de reacție și în fe^ul acesta pb геегіл ic cupru în acest scop se folosesc amestecuri de KCL sa a alt : fi ■ rit i t rC cauciucului ș (Sev arucn^rea uleiurilor minerale Гшйвгоеіап ?k CI—GEL—CI — € cloriri de metale alcaline sau alcalino-pamî ntoiare^ s * ц Ir pat I o constrcj îî? reactorului trebuie avute fi* \ re ІІТ! adiiîa dorului următoarele aspecte * preluarea căldurii mari de reacție, pericolul de explozie a amestecului gazes la intrarea in re' icre amestecarea cit mai bună a renctanți o Rc?-tor э 'j рзі fiaîdîzat este mai bun pentru că prin repartizarea ur a temperaturilor de reacție în palul fluidizat se evita pericolul supraîncălzirii г locale J -D > a a::u:c? etan—ciorură de efii Procedeul nv so aplică indus fi î!- ,-i tehnic trebuie să confină sub b € % apa ă &, % aciz• cHCi Se stabilizează cu amine șî se depozitează ua reci pionii ic metal- Avînd dc» atomi de clar reaefi r\ J u 'e folosit in numeroase reacții de sinteză : de c acare со: m * scăzut in etenă Clorurarea in fax' ! fidă se face In instala'Ii de capacitate mare» atingliidu-se :* mrr-fiie dr —fa‘ă de materiile prin:e Drept Ff ’ * * î ț țjera^ *гл •>« * ? tticrsț R deu* varu>!?ă șr luet p^r'ri a mfivra ■ ari, Ьгш de n tfel GT? ъ£ A A U ll oruh >ij uR ’IiTi ■ oî WXXXHj -* (CI - COOC у - C $ -* СНжСН -—*• ^HCI — -l io - Ci l - L - OH »• л X v J i нчіѵг \N’ h дп -Ц’ in nrczcnți сотлел и temperaturi scăzute ЭТ) s' sal чА’ииеа luminii salar? sau artificial? sc for-t % a GL j euPe Clorurarea metanului este o reacție cu ’ - л I indicaV, îuHațuit, in care se formează succesiv ! ii к ompușil dorurați ai metanului: CU СЦ C ci CH —> CH C -> CHXL —> CHC —CC’ HCl -PCI - -HCl ’ —HCi Produsul de reacție conține deci întotdeauna in proporții variabile ^dependente în principal de raportul molar metan • cl r)d , alături de clorură dc metil, cloroform tetraclorură de » '••• », acid ciorhidric și eventual mici cantități de carbon f rina la temperaturi ridicate în reacția: CH + Cl -> C + HCl Separ rea componenfilor din produsul de reacHe se realizează pTintr-o condensare, intr-o instalație Linde, armată dc frac-•'■•іл д prin rectificare a lichidului rezultat Metanul neenn-Gtia- se reintroduce în circuit Sînt descrise mai multe va-rlaaîc ; i(* acestui procedeu generat diferind prin pregătirea rr if ? ci prime și condițiile de reacție: temperatura, eventuali lilizare a unor catalizatori, compoziția amestecului de v tic Drept materii prime se utilizează clor electrolitic si i îs Ac sta din urmă sc supune în prealabil unor operații e f -н ’сате, dor sînt cunoscute si procedee de clorurare f i a metanului din surse naturale, fără purificare, precum lanului izolat din gaze de cocseriu In ceea ce privește ’ s dc- clorurare, o influentă mai oră s-a dovedit a avea ‘ s f o/i i - amestecului de reacție Astfel, de exemplu, s-a -v ;/ c r,b%n randamente ridicate in d prin trecerea -i u tor ia cC, a unui amestec format * i t?,n dor și clorură de metil La un raport molan al ’г г iCtmH de : produsul de reacție conține ' - , d , % cloroform și % tetraclorură de carbon Duca ‘ ul icacjie conține numai metan și clor in rapnc , pjod ;діі de reacție conține aproape exclusiv ; r Iii i ;>oJ n ujlLid ciur, vilei Tvzuliat, fiind de ^peratura de reacție с V и Lin rcreție e,te spălat ' Igj Lidii' , '■ iHji ,U I ’ n i ' ’ г ' OU - ol v ir cn aldchldă propionică si pentaclorură de fosfor - D^clfrrop-npcn, clorură de propilen, CH —CHCI—OLCI lichid incolor cu miros eterat, p f , CC, % , , viscozitate la cC, , cp Este solubil la npă în proporții de , % gr și dizolvă apă în proporție de , % gr * este un foarte bun solvent pentru eompușx rganici - D prezintă reacțiile unui derivat halate ir/t cu reaeti lele normală în reacții de substituție pot fi înlocuiți ameți atomi de clor: prin încălzire со acid iodl idiîc с г emi r’, in exces, la °G se formează -c Ioropropan: prin hidroliză Lt soluție apoasă ia n°Q rczcUă al ieh% ă propîoni și acetonă, ca produși de transformare ui pr^u л лА ’ n format intermediar încălzit la ®C cu o soluție a c >o lica de hidroxid cc potasiu formează ur amestec de t-claro-propena cu puțină -cIoro-propenă Pr'n cicrurare cu per a-ciorură dr st’biu dă L -trk vroproprin, cu A nu’ obține un amestec dc , , - și l^S-triclaropropard, iar cu clor In prezența clorurii de alumiahi, un amestec de , -șl J , , -tricloropi,opar i , -D sc obține rrin clor urare i pro-penei tn difrrltr conci ții Sc obține împreună cu -dîcicTO* propenă ca produs secundar la fabricarea clorur'-i dc altl, prin clorurarea Ia temperaturi tual ă a prope e %‘MX este utilizat la scară Industrială^ singur sau în amestec cu uți c impușl hnlogena% in calitate de solvent pentru degre-sar- emAi rc chimic i, extracți i uleiurilor și grisnu lor, a adulat Uctlc, depamfinwa fracțiilor petroliere, ca pesticid șl ( » uiterir tdatr dc slntcxb ‘ : > V ' ~ ”V /'•> MS Lt> temperatura de ’C, ’i’i v‘ Л Пе;МіопсагЛ eu o ' 'sui fonuind -clor i іярпі'і; prezent: i n tael KurU de stlbiu, In - vt sc clorure iz l h , , -tH-clmopropnn pc ponte оЬ|Ш din l, dibromopropnn, prin )ЯСНОМ ч і ‘ V a cu t (t X l * и »| Л J • t a C ’ i ЯчА ѴІ «t « * * • ' j C * * e ion u isi io reacția de clorurare a ' C ■■’ • ■» i dm «al'duii de I -dicloropropan) sau prin а с»;' , а ia к ' 'Hiidric И alena, la rece i'Hl’UKM ( lOiji diMiC proprietate a corpurilor aui-\ni a liiul dependența absorbției luminii dc carat 'Air nu ei ÎL se observa la substanțele cristaline ope xi la substanțele la cart anizotropia este соініі-ak de ;u’umiea unor cîmjmri de forțe (de natuiă elastică, ■ ii ie dec l ro-niagketo-op l iec) > (îndeaproape corelat /Шѵс ог de polarizare I) permite delectarea anizotro-rni optice realizata prndr-o parțială ordonare (orientare) a moleculelor în lilmc subțiri, la curgerea capilară și sub adiviiu timpurilor electrice Asemenea determinări au j»er-r ii> stabilirea configurației unor polipeptide mteracția unor t i’decuk de coloranți cu acizii nucleici ctc ) i imргинагса l cSattH'Hor h mu | ( labrr a » hznIm » lor, пинг i iCiijunli aiorojnici ' f lilrura in fotografie, m » rob lum ii •'p| arțe/: si in alte ramuri industriale B sc ob »i ] n i н ? , • ц; apoase ale cromaților cu acid mbuiic dim •' U Cr(); НЛО, M ' г/)? / Mi i ■( > i>* d( sodiu Nc( Cr O , cristale moao !i;-, olubile ш apă, greu solubile m noi, d ~ ■■ ~ la UO C Industrial sc obține dni eroniit li n -• ai j tocat cu carbonat dc sodiu și cu cal mr m i i sarun ale acidului dicromic d( lipul M^CigO-, ^'a> K , Rb, TI, \g sau MlrCr O unde ' • > I ■ ! I | | I ! | | | f , I i j I , J , ,J j | l, ( I ( ) Precipitat de sulfat de sodiu ' ‘ ‘ ІН ♦ с H | > ' '' j »* ’ • Hui ( / } I» i и u (Ни I> i t ( I ( i M i • h | ii i i | J i | i t \ ț > i ( / • ' i u tc de culoare gnlbcpu-vcrdc, cu un continui le ЧЛ I s , ( (V muri „cmnalAși utilizai în industria picL cn Soluția de croniat sc evapora într-o batciic de j mc cu ici piua la concentrație de — g/ si de aici mșk imz ил ( agitatoare nude se ataca tic pi I luau Ce , h cu acid sulfuric - %, unde se trans-\ , d dv sodiu Pentru fiecare metru cub de soluție irînd g X%CrO /l, se consumă — iO kg acid > i După alrcarc, soluția sc pompează in cazonele uc с\лр iru L bricarea unei tone dc \;i ( XO ITO % se • ■ r * , l cromil de %, , - t dolomit, El" carbonat de sudiu anhldru, t acul л i° ,lf combustibil pentru calcinare și , t ’ T'op a:uu v v i varietăți de cetone carbo-și hetero-ciclicc Metoda ci re a f t anlicată inițial pentru obținerea cctondor cu ciclul 'd â i atomi de carbon, a puți t fi extinsă în ulV’ma vre ru b г uri de , sau chiar mai mul’i atomi Reacția are loc sub : - uen bazelor (ari: sodni (de obicei sub Corni' de ‘’ v x: i f Iii - : питіи и Se lucrca ă în s dchilihenzeni anhidri în atmosfera de a;ot De obicei sc indepărtca ia prin d: ' alcoolul rezultat în reacție pentru a deplasa ccbild ’ i ' formarea estorului -cetonic Randamentele tipic sîut • GO —So% Pentru sinteza ciclurilor mari sc lucrea ’ i la i h ’M mare pentru i diminua reacțiile îutermolccuk’: Mccnnismul condensării Dicckmunn este s’mi’r cu • I condensărilor de esteri de tip Claisen și dccui după s î gj , (, f d Joi opiu » к і И \ • к j ш i ii ; |p di Toate etape e r coșului sini reversibile, f orța motoare а геле* ei este și în alte condensări dc tip ( laisen, formmca tonului ele enclat al estetului p-cetonic Dacă această etapă nu este > b iă, condensarea nu poate avea loc i'evcrsilnlitidea c >e‘or implicate în condensa c osie demonstrată ce \ptiH v se poate realiza reversul reacției C?Hs CH—СЗД(>||г; lv ,c:i e t TUl lentului Лі д•Ьлхіііе ее w |ирцпо IUI “ t i't - iu l к-h, i lcvll,| ulv tiincutilur ex^lcui' la lotu» '!'■ i • > d, iJHi/мні іа 'іи/ jfjUt idid de m li , ol ț • ■’ un« ( » ! dc c hllî! и ’i!)/ Qrivrdc Г (^ін п t > И p Vili ■/fip-)'» New York, * lioub&n s'd, McJJiodt > voi» , p Л с Г) , с ч i d nîd-cHr/» і Ѵчц [а Язей, Пк >d i г , voi ' к ею' D I Г ОШН " Г ; ( і I >j ii'l od Ob’ >'i lll» d ( '! ,/; r : : >Г ! I ! i pi ■ PI ’ > i І I i • Iz ; 'In-и• p- l и i, u( > (Leit - i - ir (/)j I P )l i ( I P > l i i ' I lll I dif|rr hi ( IP J)||| I I ■ • I h ll I ) I І i ( , И i • ( l' I j и i pi i dc i f• ( ai dv l el hi i P ( di 'iii ■ I - H г I - i (i niih '-і'Іі и ■ -I i И) I і I ки «• pDzuelcctric șt :v tfnl sr jbppc o impedanți» mai marc Dc Ascniftoent dkJcoff) зі-гвіи pot fi ’Juloî c * «>clil ПТ $ ІС ССШ Alte să-tcoe scnstbde dc determinare o curentului minim in circuitul anodic, Diclcomctrcc in care metoda compensație» este Înlocuită pi n Hicdoda bătăilor permit determinarea Cdnbnuai a constantei dielectrice prin măsurarea directă a curentutu de ^rilu Aceste dielcometre sînt folosite pentru surărl continue în mstalații industriale Determinările Сч‘ се гь bice rut dc o nare utilitate în cercetările cinetice ] ci ti i urmărirea desfășurării reacțiilor chimice și în studii d», structuri Detcrminorco momentului dc dipol, prinmăsu-mreu constantei dielectrice Ia diferite temperaturi, constituie, de asemenea, o aplicație importantă a d Ь'А/ ; Вгогіітаде ABC СЛелис, VEB F A Brdckhaus Verisg eip b; E Hichard Cohcr, N Barry Taylor, e Л of fii? Fm danu rJal PLijsical Constant s, CODATA, Pcrjamou Press, I G IjIILECIRIi izolator, material neconducloi al curentului ci clric în interior nu posedă sarcini electrice libere și s i\ rac lori? ea? a prin conductivități disparente, cum аг li de exemplu • " G £ " cm" (sulf), IO" 'il" cm" іел' иг*) sau cm' (parafina) Sini utilizați în cablurile dc înaltă tensiune, in condensatoare, în generatoare electrice transformatoare și în alle echipamente de transmisie a curentului electric Azi prezintă interes pentru tehnica spațială in dezvoltarea computerelor dotate cu memorie termo-plastica și criogenă Izolatorii utilizați în acest scop au constanta dielectrică cuprinsă între și , factorul de pierdere di-ef ctrică * КГ - • IO" reziști vita tea de IO — Q cm rezistența la arc — > s etc ; proprietățile dielectrice ale materialelor organice naturale sau sintetizate dc chimist] sînt prezente la compușii saturați, la cci fluoruiați mai degrabă decit la cci iodurați; la produși cu masă moleculară mare (polimeri), esteri mai degrabă decît la alcooli clc Astfel, sc poate cita țițeiul, teflonul (politetrafhioroctilena), polietena, polislirenul, polietîlentereftalatul ctc în ceea ce privește compușii anorganici, se pot cita srlicații de Ca si Al, oxizii clementelor din grupele II, III și IV ale sistemului per odic, mai huni izolatori decit fosfați;, borații și oxizii clementelor din grupa Pentru îmbunătățirea proprietăților izolatoare s-au elaborat metode de purificare a substanțelor dielectrice, pînă la conținuturi dc ppm sau chiar ppb Pentru prelungirea vieții izolatorilor aflat i in funcție, s-au elaborat aditivi care măresc chiar dc sute de ori viața lor Astăzi se cunosc mulți izolatori produși sintetic, organici st’] anorganici, destinați unor întrebuințări comune sau spzciale Mediul cu care sc găsesc în contact d poate modifica radical proprietățile acestora; de exemplu, monocristalul de ; CI, ir( atmosferă uscata, are bune proprietățidielectrice, dar u; me de apă transformă suprafața lui în conductor (ionic) Protejarea împotriva umidității și contra vaporilor generali j dr- 'jir мігла -ііп reușește prin sintetizarea unor compuși c,) h Atim М оглісг', a compușilor nit mai termoX'ibîJi docil ’ чі ип L Г' , ’ fftj I iHld ÎOJJ IH ,| •) Trebuie să se aibă în vedere, la utilr:ări, faptul că valoarea constantei dielectrice depi ide de î лрега-tură și frecvența curentului Materialele ferceiecA / n? i-festă răspunsuri remarcabile la modificări dp temperatură și presiune, \semenea -ni:’'iv’ate'i viduh i ( / - x IC» m> U>' nl n iiu a ic fvțc tnioi 'eaunr snre zora mai intens' « ■’-l"- electrodul central Iu Z a ), indiferent de pol ritul ele i i m H sc p n h> pl iu Ген'■ I іи ( ' цн > I ll г ■ • pr ''/cili , 'Ic Im/c din oj f oh - iii,i >Up;i jio/jli i ret jpjic ,i и ( (doi dou/i G h •’ Ui (J pol I) ( и diddc | ’uhifi i ) d i / ; , i -' t i i I i i d i i , g ■ ' i ■ i d i i i i i pol - ) - j di, i i I и in dom h ■ m i i } f ' ' ) Ь j, l | ( Ho/ > t; I ll ’ ) i I i / h I • i I j '■ ‘r r’A sau hicracmlor Н слеіог: - de cîcloadiiie e de cfcloaditie uă prin dimeri are mimai derivatul jhî C Tbadiți« alcndorșl «‘elenelor ntucc ’j ? tiduWCci ciclobuianouo : ,•* -ч hinitCUh епіпіні ieldft, —C are o lungime dc , A, fațade , A, cil măsoară legăturile С—C din alcani Cel mai sin piu reprezentant al cl butadîena, există sub forma a d [ o ’, ееe a | ан , t j tc dependent de temperatura Li ( • ne L> / I I MipuJ ih la p) ls;i pr ihiiiPil) i p - de к L ■ ' H au аіпйіаіе maie pentru elcctroiiL de i et ,, | ilchciie, juil ti reduse la alclin e p>m h\t' u pnlei ti d de iieii/ai ? sca ut (sodhl sau mi ?L a ( j C st donori ile protoiîi (alcool, ap I sau aci i) Cu ■ dienci careîu accsle condiții poLimerLe i/ i m l '\ le pi'otluși de a»ldie ai ludroseiiu lui iii pe iL ' • !> dc dau ra iul, du ciuloadil ir ( ) r ' ' "h i pH І ii inul d > ( a toii i i L r ) ■ i p" ' > l's a tlien sau reauție DiuL- \ldei dup \ i i ' bir ei I I >irL si l fii’('H r ‘"ulm si pnli-aai lîui ( \ / h'cn, ' Se c nost' si аI ! ;a,! ■ i’ a \ i L , I ; I u I I U' I' ■ ;! I ihihil Uu I n u Iu \ ' ' ’i tumi'ii I an l три |( c Pe а к I и ih I ( и i i r pl ( I i i t и pv, ț i; i i и s; г; ' epică i » bl I ,\\ sl\ / \ rcncl ic dr eiclondițic | di! - in' ( •’ '-'Tu' ni i c'dIг и/ >і к tranb reacționează sub f ori na slut total inerte i sinteze dien Dicnofilclc slut componente cu dubla u tripla legătura homonucleară, , substituite cu una a" mai multe grupări atrăgătoare dc electroni, legături — b =N — t legături hetcronuclearc \c—O, ~N, —N O el x Anhidrida malek ă ( ) și benzochlnona ( ) conțin duble legă turi activate dc legăturile C —O adiacente, lupia i gătură din esterii și este activată dc grupările cmbonmto: i CH CH OCO—N=N—COOCHzClh Estcrul azidodicarboxilic arc dubla legătură a- ’lv-f d grupările carboetoxi b'Xl'MPLJ J)E SINTEZE Eli i\ Butadicna reacționează cu anhidrida ni kx > ;x ■ спаса °C cu formarea de aduct dicn cu randament cantitativ : ('icluponl idivmi, urni ut lit v?t г ’ h ' с ■ ■ ' ' ' " u - , л и iti‘ redusa a elenei e olu i a i in i ' ■ na ( i lopent uliena re ictioucazâ cu aleii , - s ’ , > 'ІС Cil orii) UI O dl СОИ pu si I JoH > е - : ■ ••- !' О • ч I! •>-; »■ • ’ • **• Ч- к V *- к - К • х ' Ч ■'•ити- г ,U З'і ? foj- ■ ге • • ( inversa; гсасііпгза л cu - re , cz ? ■ Bl a Sn( lt Catalizatorii au ca efect acceleruea rc: D cîcloadiție și creșterea regio-și sterco-selecth Ил! ii ’ ' naftalina reacționează cu anhidrida maleicn îi p- — A C , în CH CL, la temperatura camerei, timp de Aceeași reacție efectuată in absența catali'atonii cu un randament comparabil, numai dacă se с Г ’c ’ : de echivalenți de anhidridă maieu i, temperatură și Li p f e cca ori mai marc, decît în cazul reacției i cceA: ' ’upă , de o importanță crescută sini dicncle substituite г j c a lasiuciiplodino in h ( i pemadh щI i I ConlІ ЦІП al in dirnofilei i • I >e exemplu, da: ,i se ele I чг і/ч / sici coizoliK i rc/ allj idacU rdaliv i a subslil ucn’ dor dicie i - ( i m aduc Lui j t / nilul Estetul ПіаІСІС peni adieii u rezidi nul un aduci in îetiți iii (în sohentî organici) dc aduci endo (/‘iido/ejo - ) in prc/aiil â deapa raportul a m' plase ’ ' ' ■ lui iicsaturat al dunei СОСИ) ' Plirfo t’A'O ' i h i i /r im, i ' •— ~ — =^ Dec , chiar clin sltul, ’ : i! tenr * ce trei: ;» să sc ГліЦсгс h> modele sinipUfl-y, j>i и ш - l" , coor^oni tclc de reacție luate In conside-f • f ■ ' ■ > > |n ’ copeerbt feh! ije iviaîempidce f »' A A Ieste echilibrul : CH =CH-CH - AICI CHS=CH-CH= -AX pecatoliza! ДЕ?=- , еУ ZEi =- peV ? ;, (■) dil HOMO i LUMO corespun- z ’ ( i' T) i ste mai favorabilă energetic, decît z ' ; i * • * • u > ' i i L i V te-rea i egiospecificității Modelîud acroicîna ce::-plex A pri:> tr-o formă protonată Ia oxigen ааІеіей Ѵ» ,’C i’ULidu ivi MelilljuUu: c i , -DhnetUbui idiena cis i Mețoxibutadlena i Чепа | I (c и C • ; fect aCjdri ,-j vjîj /* dc П* i*Bl C • U ' , г і ») I 'г ( нкіJ ,si alți factori і іге dc I vi і ніпи , I ' dien* i m Hicliofllvl intr-<> bl Ic Za di /* iiilcrcszinle prj iad rec ari : d f ' : a‘ ' ar з, ѢН' (z‘tc ш ('eu - a • j r •, Lț ' j p ' ' o hi; mnic cfci - h soJ n nl и Iu i est' ■ api ■ ’h ; c a ✓ > : z\ S ' este cuprinsa hi intervalul i , - > ”гр- pici- d’re )■ ,;■» f iCțin Ht‘ ClcloJdiC d* ЦГ I p(: • ‘ e'ilicH in urc clapa Hei г niu iuta -* m meiului, entropia ar avea o v-Joirc ĂS" ’ 'd " jiu - 'srLmJc mc- nis:,i ii in * tlopriidcuța iJ ol и I a si ' - i o • \\ perinde )o) med ■ i • unor л и i , ■ ! i i» M , d i i i lol i I» d i > X lll IU d ) i i • Ц ■ ■ i • j i i iii» i ■ ( i ț a \ ( f > dl | , |lt d i o t)i ill i i , ни vv-e-t Reacție cu Solvent A Anhidridă m doică l) -metilbuî adlcna ) -elc vobu t ndhn ă ) -mctPb;itaduma ) , -c'clohexadienă B Acrilal do metil ) -metilbutadienă C D i m et il acetilen-d i caro ох а I ) ciclopentadienă dicloretaii acetat dc ctil ace toni tril acetona acctonitril ni Ironic t an clorură de mctilcn broniură dc n-butil acetat dc elil •* « э , - , î)~ - anumite cazuri ДѴ~> Av, ceea cc înseamnă ca starea de tranziție are un volum mai mic decît volumul produșilor Probabil că în starea de tranziție, orientarea endo este extrem de vuUrnica; c) solveuții nu au efecte apreciabile: d) tn cazul reacțiilor catalizate, variația iu Д este neglijabila, ași cum rezultă dîn datele menționate pentru cicloadiția S-dimetubutadîenei eu acrilat de butii : simultan Această concluzie este coerentă cu m'hienta sob er tulul și datele stercochimicc № AV (DEA), lichid brun CHj necQtolizat - - cccbu chA-^coobu catalizai - Date к obținute din dependența de presiune a reacțiilor dc cîclcadiție reprezintă un argument foarte convingător că în starea de tranziție a sintezei dien legăturile sc formează cu p cong ’C ; p f °C, d|° , ; p intl U X (cn-v -f deschis) și p infl 'G (creuzet îxchis); p autoapr « fabricării ,G- h t|Ui' fh 'I >i H'pсГОГi I (J ЛуГЛіЯі ■ у ’ ' • Compoziția la funcționo ^c cu proil и c i Ге m £ii i tA dc dlctllh^nzr a г ІСИ/Л'П ; I- ІІІИ и/f П Й — î dctniRujzenl : • ) П h П f • I I І агитки чей- Я— IO \) hlli :rl '■ UȘO H '■ i,r> , '/r«| H f»| > li ; / « и / lic: и’Опі j l и I U ‘ Д din microsieru Li oLdiih' I I I IH și nea C dcb W,‘- r-propanol (pX аГС, % d ), acetat , propti jn , % % d ), i-butanol (pX , °G, d •> prep: iu : - v î p in uxosinteză din elenă, oxid dc carbon și Luiî?a’tr dc cobalt, la — alm si °C Fx uii Lun s- Acnt tehnic pentru uleiuri, ceruri si rî Su i ' sc e pentru dcparafmarea traci iilor petro- Л Г C ♦ : i : ' 'hi \»,L Ol EiH I XGLIC OE d decurge prin intermediul sulfatului acid de etil ro* ’ reacțiilor • СЛІ ОН + IIOSOolI GJI pSO ( + J ) C II -O-CXI + lijSO- Consumul de acid sulfuric este dc ,o kg/ kg J Pi ace;: pune probleme deosebite de coroziune în ioni :ч чій iii sulfuric se pot folosi acidul benzeusulfonic, alaun cr C IljOII - II,so F > SO ■ - > ' ' • “, solubllilntca apei iu ■ и a «oucp и apa cu p f, , °C cu , o» E ;te ’uîscilăl cu mulii sol- Leu/’-u, otvchti dorma hidrocarburi Paracclsus și prhi acțiunea etilic dv ier-stihuric Tor-» țin’t m i î И jurul nml d % cmd s-u г in î * • WU i i Hson l-n stabilit slrue-dudrutarca etnnoluhiî p» uil r un ptoeodvu d L dc t ,d iul c a Л M • •• : i-:\ line Пи o Se Ivcrcm a cu un raport molar acid sulunic etern de • sulfatului de etil se voallzeaz l,i illdrolha mențlniudu-so irula acidului sulfwlc să so'mențmă la cca îu? pimiih secundar, se voelrculă in proces Propvictetlle (hlmke ala ' li' nul dup i I H I’ pri ь i > , | ■ s ь p, г \ I d rczcnl;i lluorurii dc argint, cîud se obține d m: udmat' d cu trietilo xomn (( ) +OBFȚ, utilizatca agent Citiri ін !Іс ilicient Cu hahprnii d reacționează la a u i Im ніати de produși de *• nlsl ilui ic D este folosii • ■ M'l cn* [чпіі іі uleiiiH giasimi rasmi al C ( lori ) Este aproape insolubila > solub'lă in alcool, eter, sulfura de carbon si in acizi ь Io H> ml lamăbilă, tempera tura de aprindere Jh c pupilă prin diverse procedee pornind de la tz и h andinii cu clorura de aluminiu arc loc ia - n •' ’m I h iminare i anilinei m lază lichida - J - i • іир' ) ■ t m i dc C la presiuni di ’ a iu | P - a'a ' > ' pi i ' ’ l' hi и іи iod aliui du IUI) I U ( si рниьіііі'и ' ' * i i p i | ■ ; ' » ■ m I ei im dn i pv o и I л : ь I г І • p I ' I ‘ , ’ ( ( h pi ima i o pti i * и hi | in | ' * d I I ' I ' > I I I I j; I ( I | I ll • ' - |t) d II Pu I mu я ’ > (’ J —* z«nv I ți» Ih s-a dovedit а П nnr-udev 'a» ’ • • i duce termenul de uet n \ primul t r m : •r i d,‘ ' н fiind denumit crlenu, denumire;' celorlalți t rt » mi pc- > ’ derivînd dm denumirea acelei p по пипс kJ m a ; p n i si astăzi Pnțin mai tirziu Scbroetei рч o nu • <> c i Staudiugcr a realizat inipiurlanîa accsbi ■ a și a plita t-o în lucrări ulterioa'e \ ’ inturxcuiia caria nelor •' in du- опт iir > ă •’ mauiipl di la data tceca), inlermedi ai ' i a și reușii s o demonstreze (v ( ,-ră " ) Fe mciodu du olițiuure a d , menționate, o i ■ o constituie și dchidi’ocloruroiun cloni; ( Ih poate rezulta alături de tohm p- mică a unor compuși heleruuiu \i o ■ „ și bonzii : ? г гаргі-k^u Lichid greu сгігішшш» pX mnu^ ч С Ph-CH -CiL-a -> MXa ( ) Ph-CFL-CFL-a— MX^Ph-CIL-Cl I Ph -CI I—CH —U «■* —• * J -> PhCIL—CH Pb " ‘ > bik; de інігіф cu care cccasA se triraeri ;лг remarca tri aerului implica în primul rînd forjarea unul dbnez , in c dimer ; na dia mo ecule ftme- ca ur dipol (b) «cealaltă ca un dipol (a) de a suferi tr 'poziția în ), sau se utilizează un cataliza-tor MXa mai biînd (de exemplu» HgCL cu prai ) (osii a tul L-i L x ч а і г г (Matcoscu Kcnițescu șî Olah, ) Ionul і ж І ~ rc uită d catiouul , hi reacțiile compușilor CU , tutori Lev’is - F AnnV d v Ь ‘ c 'ibevzil Doi vațil dc chbcnzil suHHndți în pozițli'c a șî a* formează două perechi dc > v чоглегі (X ? criTo, X = Y, mezo) și (\ у л-{ к у v acemic, (±), scindabll în enantlo-men) (!zu c i enontioireri) illnul din enontiomeri) v келеа cur puși se obțin prin reacții de adiție la stilbenii : аг X (v Siilben ) și au jucat un rol important in înțcle-v ле? diferențierilor existente între diastereoizomeri (proprie-tâj fizice, stabilitate, stereochimia reacțiilor lor de formare, ; \c *hir na reacțiilor de eliminare etc ) In general, pentru \ — Y, compușii n e:c sc opesc mult mai sus decît formele r ' ^n ice corespunzătoare: p t pentru mezo p t pentru ( Ph C =;CI I ( ) Alcoolul terțiar sc obține din compuși carbonilici sau esteri cu compuși organo-magnozicni: Ph-CO-CH + PhMgX] ( ) Ph-CO-Ph + CH MgX -> Ph C-CH -> ( ) GH COOR J PhMgX ] QMgX ( ) Literatura recomandă obținerea din acetofenonă, rautL-mentul global în alchena prin reacțiile ( ) si ( ) nind de % , -D poate fi obținută și din , diferii t n p î -halogcnarc în poziția benzilică, urmată de o eliminare de hidracid : —HX PluGH—CH -> Ph C-CH, > Ph C—GH O O , -D poate rezulta, alături de alți produși, prin rc ru Friedel-Grafts din ;l, -trihalogcnoet r A-J O Din această cauză, , -d reacționează cu ușurință cu cioc-trofili (E+), cu radicali liberi (R-) și cu nucleofili (Nu •“)• — Reaciii cu reăctanfi electrofili Adițiile de hiLcijen și de hidracid dau intermediari (E — X II), care truc iu preauși de adiție cu schelet dc , -difeuiletan prezezdd do acid sulfuric, intermediarul (X=I ), format prin proton?, c i alchenel, poate genera uu dimer, , , , -tetrafenilbutena (l ebcdev) o transpoziție reversibili a scheletului ludru u i -bonat arc loc tn oxidarea cu clorurii de croiuil (Ghcnciulcscu, Necșoiu, Neniteseu) Din stilbeni și , -d se oLțlti nreiași produși dc oxidare fie cu schelet de , -diferilctan (diferi!-acetaldeliida), fie cu schelet de foniletnn (ber-mină, benzii, dooxlben/olnii), alMuri de produși! dc rupere a", acestora (bonzofonond, respectiv benzaldehidă) i'encțil cu reaetauți micleofi'i , - ) reacționează cu compuși or tano metalici fornpnd carbaniont , eo pot fi captați ed!u bășic: (LE-NH—NEk + CS hH І ХШПк AH -O-CJL C, H ? nu r: - ' incok ; cA p â Ă кЭ г tic ci se fcm?' zs capmus iar iro-i clor obtuz icmAv] brut iS ir preaes i:i c : drastice, hidro! ■ ză la fenol S onține d cu H prx Irc: ’• D vaporilor de fenol pc x u cx n ix; г de o ■■ d»: torni Proprie xk a cxi их ' pczviivl d - sie Tvojvj ’i -labilii j ic knrâ'rA și • a:r r‘ r cp Aid i ' > ■ ' • I K , ' Г I Ar’ re Datorita stabilita‘a sale si a punctului de crixciice 'i‘ «I sti fob ii j •• c a largă : t trans t de căldură tn amestecuri cute etice Не cu dcfcruL sub demi-mirik dil'd (Farbenfăbîik, Bnș его АхАх? A Dou Chem?, re cu ! odiu rietAc in amoniac ■v - □ ш ) ііміш і, cind rezultă b rol cu ni randament ’JL тл A %: С I X-GX; -J -Л J J if ( p ' ’iLzXur ';c Xi '''pus pi SjJ iOîri ' ••? ■ J • ■ ' tn timp ■ e prii - ri a la c( i i uk-p lob ielerul suferă hidroge- f> z o ci o * i i ciclolie ■ nța u- mult folos*tă în chimia anali Aâ dce-ir: iuA : va prin agitarea acesteia cu o soluție dc d -ar tetraclofurn dc carbon Dozarea : ■ л ’счха srrauil organic se poate face eblorimetrk uoxckg’Dz ?r cationî sînt prezentați in tabelul p i: Idencfi-carca unui cation sa ponte face și in prerc a tar catlom care reacționaoză cu d da sc â?' si-: ? r? condiții de extracție (v tabrhil p x i Sin DrUroail DIFI l ОКОЕТГМi difluoroedib :' c СОігѵаы v cu formula moleculară СЛ ЛА Sînt ерпечаі t A r c A do -jc: -țic l,l“diiluococi ? iorma diaslcieoi oinc чч'і ' (t -IJîChioiaeien u > ^ , Acu p i — S M\ x» ou-, і-ie /о p/iX A ■ A? cc » /■ ■- o\l i TlIlDz Zn(HDz), Dzx CCI;: C'IC CCI, CC ( CITClj CCI , CCl CC CMC’, CCI , CHCL C HCk CHCÎ СС Д; CC ; CUCI CClj, CHC CHCIj CHCJ C HC CC), CCL CC CClj, CUCI CHCL CCI, acid bazic - acid hâzi HC , portocaliu roșu-portocaliu roșu roșu-violct maron roșu-brun roșu-vîolet galben-biun re șu portocaliu purpuriu galben-p or t o raliu roșu violet-brun ruaron-violet roșu-сайт in ж verde galben-brun lln , S Condiții dc extracție Cat ori care se extrag V* ■aut,o aJr, lina conținînd ioni CN~ PJ>-+, Sn*+ T + Bi»* Soli Ge iJi acida conținind ioni CN Pda* Hg»*, Ag», Cu»* Sf aț; Л к dibu i , Sn»», Znâ*>C !' ?' c ■ iiC, [' ' i mh гіфі м » « h t i : If i noi I i t I ‘ i I' ; h in ' ondlțli ' i • di и ri o J-л obțin рГ’П ■■ liniin иdo li Horn- i ' ■ i ' i \ ' inihimvi i л» produsul dc reacție и; aiucs'oc • mc i»’ фпе % i/omer crs șt % îzomor " Cavi |uh L ; oj »lîfConțînhvl І - ■ v constă în existența a h-u , v ’ [ ' io d ii : b II H ) CU unghi P - (J — P tic SO ■ ' ч t i' 'npi -г I cu um hi Г O P \ iriiiid in liniile Jjrpi, i i ' i obic i sub J i) (cantoi ih d i t ce i mm Ircc-t' d Ih ; oțele vderatomico I -O >inl inegali Le, mivile ‘ ' pi v iul tn it lungi df> il leg iprile P- O Icni i il Se pot obțin’* o ucizi cu p r ide dlfc; ile cio ncuh alizn *e ;i tnr f la rit apn, i ■ s re ’ e potasiu К^РдО este deosebi) le і» I bilă: ' j ь o m g i, Li temperat ura camei ci Sin Pirofosfofi BIFO^FENF сотри i cu IcgUmi dnld r fosfactene), derivați ai fosforul o hm/al , ■' rulă R — p = p — p Deși сотри i în — si conțin grupări organice В voluminoase, care prolejeazn dubla legătura fosfor-fcsfoi n m ci i > -тегі/mcj (R = Irifîerl-bnliDlVnil trinjian C i P c *:l (Yoshirtpi, ; Cowlcy, Fscudic, [ ) ' Ь f fost prepar de prin dclinlogeimma d >■ • Ln i \ A> se poale obține prin im • I I I I ' l I I г ; i i ui I • I i i ) i» H'" ' ' -I •) re it - i l i i , , ,- a d'“ h u ț u i inie, e iniei [, ,a • Ți ■' p, JitbLi volaUl, *;> ( + ~'C p t — ’C* <> ir îne pvv cu Formarea cs terilor tlofosflnoșl: R p—PRt + R'S — SR' -> R P-SR' dar Iodurile dc al obli formează derivați dc îosfoniu, cu păstra rea legăturii P—P : RtF—PR, + R'I -♦ ÎR P-Pr R'J+r ГлЪ’а -* P + •* I Hs D sc adiționează la legăturile multiple carbon-carbon: Ѵарогё săi se ar- n irlv ' în contact cu acru’ Studiile spcctro- >pi e 'si • /л~( c 'Inia C> І'ГС tCValli ООПГСГ'Л П , r trai's RSP-PR - H C=GHa -> R P-CHâ-CHt-PR în tabelul sint redate proprietăți c fizice ale pum/prlelcr d organosubstiluite Prin d h »e dc elcctrovL In faza gazoasa, s-a stabilit hingî-r ea l?v;- L ru P—P '• Â D substituite cu grupări orga-м FLP ГК-, Jt== metil eaL feml etc ) se obțin mai ușor, pr i dchak'ge narea clordiorganofosfinelor, R PGl, cu metale lk м (magneziu, litiu, sodiu) in solveați inerți: RFC! - M -> R P-PR, -J- MCI vr’ii coud ' redior i?iofosîînelorcv clorodiorganofosfine Я РС t- HPCL -> R P—PR - HGI • — te te ' • desulfurmrea dialcliildîtiofosfihelor (metodă ал anta- ; ms? că ni ești reactivi sînt ușor de preparai) : Tabelul Proprlelăji fizice ale dîfosunclor ГП, R p t ’C p f °G/mn Hg Д l, S , n-C H GO/O , , zso^Cjjl I— / / n-CJ-I, / , , cido-CRr-In CeHs * «ямнан» «^мма» C F «HM» MMML x\(CH,) / , : , - l'Bv -> r F- PR> En L =s (Bu = butii) Li vva P — P es- e seusîbilă fațade oxigen, li alogeni, reac- v - cv metale alcaline si alțî reactivi care o sein-м -MT \ cu os i и i puternici, ca apa oxigenată și acidul ; r - ■ lei» »* k г ,?U' umto pr ii и i ii h” pi 'h\ piii»U ini d РД bS w «u * ’ (BOY?P-O-P(OR) + Agi (КО) Р-О-Р( В) О о ■ ol л SOCP (RO) P —О—P(OR)â - SO, d RQ ! Н' орр О I i'ilb, N d l O O * !oJ)l ) JU H un iul IiUiIii *! Illiptill iul и I || b i ui i и и | ■ > иi и ud и ,' ■ f I' di d i i h i« I i pi i >p i i !U O t > O d Laue, metoda cristalului rotitor sau ir \ de interferența obținute în urma d r fotografică (fig ); ' * I HI г ' »■ I I ■ i ' UH»'Î (;l i( 'li I L? ПС A ? ’M ІЧ -J ’■ I unul Cli r nl Câl c К i Lite f VU ■ xo / r ), Peliculă Fi Difracția radiațiilor X prin cristale după metoda cristalului rotitur — ăfXc > Dcbir-Sch^rrcr sau a pulberilor т b izeazu pclrn-■ irr -л ( radiațiilor X prin cristale după metoda ; i * t cm,ului dc d’frjcțic îutr-o pastilă de pulbere cristalina molie ll d» snolcci lurc IU to* I С’ I - or Х м i am molecule d do coliziunile moleculare raiplimonlmc Ьирім» ip l *t i|îc uniformă Inii un Ibnp ’ i tu» i? După trecerea a ani, concnnli iția h suprifAt d l ' c te dc % din valoarea tcrniliudă Sc alb m rostii ( oncculTațlc după iiic£ ’л motoare, forța dc j'J iunc i o F ;ilnf gradient dc concentrație între diferite puncte ale r^r ip i în sisteme caro Implică mai mutic substanțe - r iv (dc exemplu, repartiția clorului sau » muau am • r i și ip i) o influenț i hol Гн ll oare pirite i\eii C'U d explică și dc ce, în final euncenti F u ( sa i Xr g constante In u i și in a(i i luate scp >r?' cele două faze în general mișcările JUuzIanale ab t olec - lelor au la origină nu dezechilibru О ергс чдх rj jv r' sistemului la acest dezechilibru caro, conform pr-r icțiunii și reacțiuntt, trebuit anulat S ’ - b • i ' • I ) I , I ' ' | I | I I ' ' ' ' • I > I , | , • ’ ■'‘ m )ii Ь • ' , i ц | iiif і’Гр»*|^Г j : ■ th de xțu f ц>(>нси ' и ’ ( /л \'l, IQlVîU ; I Qî i ПіСІІѴ'Д'’ C*lv *J iî [ (ІО , if» '• - ■ Pv" ' />др -Apele sub hanțele in contact de tun; , ' и p Irație, natura fazelor м viii ar (in - i/ui ff, t , / > /•■, Hc n ai Cenerala daioi il i lui Croot, iul lu a niului izobar izdtci m - ; ' -U ; ’SÎcc si molare pol li exprimate și praccnlual tpro-i хе г : pioceidc molare), l’uitrn rapuiiid niasic fb p f ) i l i | i , I I | Г I HS I J i f , t I I |) ; ИI ( г ll I i J u I dc mi I i c ț i i c , i i i)j - lc c m ld '' bdll КІІ ;l r t trm i iv i ,itml i | p ■( p ■ M ’ ' ' ’f o K’hmti' u au acclișl ordin dc mărime Rnpor-• > lor o- n ui ni in j'J riiK biu ас ( c /іу mob- Tabe'ul \ a lori ale unor parametri de transport pentru ciicxu «jaz Vist u i tai ea >U uzi vi ta ten СосПсіепііЛ de (' iul cinema Ней termică difuriunc mole- cm • s cm ‘ ’ culmă, cm *^ Aer , , D \i Гii , , C lidrogcn , , Oxid > fitul dt ® v t odlFutlu IH м \ г П’-е Й «d țHIlVu liberul p iiiH) - \ л? /Л coi; i I ■ spei l»\ prcMlli)'':» к h țll • ’» i • h L i • ’ ' • ♦ ut • L ! Hi s î* ) ■ j ’ sistemelor cristalografiei; lemnul se usucă cu ѵі'егг d :er M în lungul și perpendicular pe fibre etCorela/ ? pc estimarea difuzivitătilor tn solide stnt în num?? а ніѵ nuc și se aplică în domenii limitate, făcînd uecesr ă ecurger'nla măsurători experimentale Іь tn solide рзс? tru ale porilor micșorează valoarea C f ticientu’ui dod , Ь>Лр* ч definește, tn tcest e > со ч • xe^araro л arestecvrilor gazoase Dezvoltări recente йі Ісс де/г^а іл Оіцііѳг au permis sintetizarea unor materiale ’аЫЛй’і £ s л actori poroasă* de dimensiuni controlate, avind ori ’•■• "f •; ? ш&гіпто ăl clardctrvlui moleculelor Trecerea difv -zK- • ц zidul cs‘e permanent însoțită de feăomere de suprat doOZC'T К rZ ied; SL G mvl merd/oită d restrictivă, împiedicată, de -coniiguratieț Diîmv ' /?'e în aceste materiale stat de ordinul ” - cin *s tn Ipoteza densiW ii constante, aplidnd ecuația t tute pentru curgere si diviitad reia:ia cu mas л n Iui A se obține Dîo^eT u porilor, [nm] ; ■ erzi ale difuziunii in soli le pon-ase: — •• i ci *• Rezolvarea ecuațiilor d se poa:e face c? : dițlilor inițiale (referitoare la timpi >; r m :m ir > d'mc-’mj ocnpat de sistemul > mmreeokk pot n de ifvmn ::m i dV;: : ci г 'i i în ■ pra s - г i i-tru flecare considerarea u fluxuri consta: îmmtieră etc Patrii ti cîeimii dcd smt ccmsidernv immixci'i г/ / ' ■ кл'іл t>> pul si pozitk din spațiu nc:: n o pm-e >: ci >:io ce’ S,li' - '■■■:■ t-ă roțlliă, d' Л ■ x • ->r? i’Cm* Jitii, um de t,i nu'J ' i Le'i de, , ‘ c ? C 'S/'V J ' •'/ S * * * * ' • ' ■ ' i e d • > -: Cei ’, Ui'c-tci kf i Silit Utlf tv i ti VZ Șpi ; iul JȚ sm s; ■ ’ ' l de iiu“ t b; d pk ‘•cuațhlc «I u i putut li i» eh h , p,e ,%J ’hVll YUCStt ЫсХ'Г' рК '/ел! (A -*■■ Б) a r* crrcu*â г suprxîuîa plană а unul catabtator Reacția decurge aai pc supn i * - lcă rec i d shd dcvuplr spcncntul este reac aatrt r difuzează spre suprafața >’ vs d >■ cxe^ir ■’’’ *r?-o reacție cc stcechior iietr e : »»• -■•#' > миЛ **>•> w" •VVM'' f if ШГяаІЛ 'n calcjl’î? da du оу опгл- ale ш» uc’or de transfer de mtfiă și Intllnââ i j alte corarMl de in^jnciic chimice (rneibfl c^ gnle ale constituent dor amestecuri! Piofilele de сотіг centrație sini lir iaxe zHg )’ sa’ C c ' de Ia snpra! > sol > cataîilficâ p in ■ >■ ui $■?■• r -•:- s-p/' vt c/'G 'i -?-; Hch:c ;r/c:':'e inolcre Distanta,! X —r F’g ! rofile de concenhație la difuziunea ecL • contracurent Улі - У ai - “ ' - ■' • : lt? г cc oponentului Б in ipotetic prezentate, es/e / - dia и și aaaa : pentru componentul B, D cu frontieră variabilă se re eră de exemplu ’’ ~ zrrea iu t nip, a unui compas А Л арогп ’brr iii d: ' > l i straxii de inert (compus ) si sînt ar ie c : ’ de В care circulă prii tr-o ramură atașe tă ’ ? ține lichidul A Măswarea uivcluiui cGinpnsulL! A ■ - î> in timp, poate fi corelată, cu coeficientul de d mte'c kelmarm de determinare a acest и сое Гc:cci) D turbulentă inso eștc c irzere : t i ăv de fluctuații rapide și соіаіпле aî \ ?r La v t ’ , frățiilor, presiunilor, în fiecare puuct - іѵл ’ І : unor valori me di: ГР r> ▲ MiAdlc Cvstor PnetUații si ’/ nule * ,' Іг’л\»аі u 'ьг >Ь>?‘ c le t ‘ ’ du fîux d’ /ai - ucu dc >• * mia Ml\ ■ / ’ ц de cemp^ uc? и i iii al cuiâpoai Jilor din sistem c ic r al Л ca IM ; • D'f Co j/ * c iru 'sj,a experimental de СЬ-рта* și Dootson \ E стіз Л > i opari’Ja unul flux de substanță generat / existența unui gradkn Urni ic (sfect Soret) Fie o celulă pr *- * Ypc -icl c pereții lateral» perfect izola! І ternuc, ч; \ v ■ or’ mS xc meajoulc Іи о c \c?euță de tempera- se l e/iesIa i л: ca super lo râ, pentru a evita apa-t i unor s и nț? Ie eouvecțic Ținlnd seama că echilibrul ■ a p : cs’ c atins aproape instantaneu, >i că timpul de nlaxre al conductivității termice este mult mai redus față re cS al d грате o variație de temperatură, pe verticală, nnte dc* a începe separarea difuzională a componenților аг e , conexate în paralel Folosirea rcciclurilor intre ticf le ’ :Г i’ Л lățește randamentul separării Principial, du o perle și de alta a punctului de alimentare apa* secțiuni dc epuizai ( care gazul sc îmbogățește îh compo icnt greu) ș' se ți n i dc concentrare, în care crește conținutul de component uși І Folosind aparate cu — dc trepte, s-a reușit, p? această caic separarea practic totală a izotopilor neonului b eho gcuului în âiill ’ , m etoda a fost folosită la concentrarea ețT în amestecul natural dc izotopi, în care acesta sc găse je ш ргороЦіе dc numai , % S-a folosit o sare л /о ;e punctului dc alimentare apar Peretc rece Porete cald Difuzia componentului greu ig > Coloana Curenfi de /"convectie \ Difuzia — componentului f/ usor f dc tcrmodlfuziunc pentru prima dată al căi uită dlnlr-un sisteme cu im tir I Ui | vlj и umdiîuzhm» j dc ' ' •' o l- A rJa! ; r'? ru • ! Гса de Pc h - u,as permite Sl , nra, ja dalorUA " " " n ' ’ ’ u,Ii' aibst r>t ' o>npus, tn car, ,(ilu оагй di(arU diferent o tor dintre c Intr^un mod iu gaz os» vapnti и * rpă sau ; p c? ‘‘umponenții unui amestec ) r к |llvMlOi| il i > lll I IUI HIHII Hllljsijll *p HI III i a- ’• "T и Vilii’ JH LlOli rtflF t 'a t • - — - - - "** — T a luminii rezida in lapte’ că lumini' ІпсИсіі c i cs e asociat un cîmp electric care induce oscilații periodice ale norilor electronici al atomilor din mediul material dat, aceștia devenind „surse secundai*’ ce radiază lumină difuzată» Poatr sistemele difuzează lumina intr-o nnunitlă nr si* іги iusiv sistemele omogene, cum sini lichidele puie sch z numărul de particule din unit:’’, de volum sistemului i>- \ ribimul fiecărei [• ticuii г , -indicii de refi'acțic id fazei disperse, respectiv al mediului șt /—lungimea de undă a luminii Printre aii li ecuația ( ), Л/ = coust a~ , explică faptul roșie tie portocalie (de exemplu : culoarea ceru - săritul șî apusul soarelui, cînd se ob>cr\ Л lumiua ce st ■ ă aL a r și nu cea difuzata) Astfel, datorită difuziei luminii apare o colorație deplasata spre regiunile roșii ale spectrului; se spune că este o absorbție fictivă a luminii Dacă se notează cu К coeficientul molar de absorbție reală iiulnii și ca K* cel al absorbției fictive, legea Iul Lambert-Beer ' J Л C|J ;|| I/ Il B h r ’>'• u I /iphlluul, i: \ , / /нПу ■ d ' '// u/up/ Uluba, Hi liltftHi f iff (htitțtf Vi j ; hn/i' , I îM' и I î, ! p? j unde /f d ни иiitatea lunii* , , (( ,’ "" , d( g'-UMine ( и- ч ( u ,t Il" ,n A ju, ( îLdu d? bii tiliecU cnunlkal ix\i, este и al v f • I I I I I p i I • M »I ori, pre ondcnsare ' X ■ И r и • ’ >p ) ( H l li > i izola г h I f H ) III • Г| vpr i S (Solid A > S o \ o n * S Sobd A T ' Vi ■ '- г Tabelul (continuare) ІВ IV * » V ЧГТ \ ’ Ul compo- ev 'Lor Fazde (sternului 'Gaz A (solubil) (inert) Gaz A-f Solvent S; Solufie (A+S)~ Vapori ușori Vapori q« ei Lichid Lichid В ușor volatil greu У іа ! SoIutiq (A + Solvent S) Absorbi ie cm reac-‘ i e - bir»: i câ (meri) Lichid (AC+C) Lichid A solubil Lich d В insolubil A ' mm lei '‘iixOî d-;, C (e VPd iha, | |i O| m I ■ ' e o valeii te onizi iz o | ' - iisor solubila iu ap ' arc pi ", a a ' ■ • de lipul M ! • CI I o ' l I • Mul , i li d i u s * i dt л niiipiiii id ГОІ ) i pe j * I ’ | ' I c —CI > • ! CI, Кг, I prin ел iporarea soluț Iar i> drați subdaiiți cristaline de foi mu ['" ii — D ( ( m -UI caii ill) strOHll cristalină rit si in soluție, se coinporla ■ ■ ■' - S I nici и i al, tluormde lor ciist di a au relele stratificate de tipul (dl iar 'm edricâ de I ipnl CdGl \ ceste d sînt sulița( în majoritatea ea/an iîor cu apă di ei ist ih ele tund di hc’vescctdc (Cjl L BeBi I- ( al,) (dorurile, bromurile м iodurile iasm (Sul S n I he\a aniah t a ■ i ІН ca ui Pld Mnjoi с Л x ) rea de la • ■ i! и li -а e- ■ I’edcx i iiiud a dt'c i a pi al /(Си/ v I> di plumb si m ■ ’ s M»hihde m ара ѴОСС d П I lî soh ■ a ' \ d «ЧІ ■ QCT ț ȘОI ь tiișllr, se alesuonapun m , , > du " a m a mu d npi apa am »e a i \' > I \ t l l ц ’•i i cnurllc ' bic ! ’ M' țl’bX, ’ X Br I J ( , Вт r prin li arca metalelor , ( ■ /• pipi , ( conform reacț iei • V I \ MX-, n/ l I Vl ■ u i vi Iul ilabwnali asupra o i/ iloi IMr-sau altui combinații Do exemplu мп ЫИ MCI ! Iao M(OIÎ) v HCl IM’ lj I- ІГО MCO, П MCI - СО ! H, «Kt -ic' M trnii |lon »îo, MX,; M l’> Zr, НС Du V, M* c B« le, Co, M, Hn, RH, l'd, Os, Ir, i?t , Cu, Cd, Hf\ и / r - ' ••mia și f-afnin sînt substanțe pulverulente, / ’ i brun sau u ()(>, îl si> ! util ui abi i ( i( J lll ) rau ;)d plin інсяі ■/ : ' SoIiiLik' înapa akuolși aci i desccmpun soluțiile Ml nare de hidrogen datorita caracterului reduc -’ IiCl ІС ч? ГіСЦ В ' а • (Xd Sin, u, I m > \ b), cu excepția >h I ,h іиар іч avi i iniiier ili diluați, uviiul • г • /cțet naiv Dickr’ira si lliodun / proprie nti hlgroscopice Cr c' OepHa difiuciurii, cclehdt ib sh t h m solubile л pa și îi'rool J)i оіТ’ігл disi'lâ î vidf io i \z C CG Jis uiuzl» triitaic fii amorf ’c, ii absorb trai sfoi*rnîndi’- e hi го; т?/Дс de > ia [Cr(Nn t) ]\ ; X~C , Br, L Au caractei rcduuMl c — n>« de >' 'fji^cnh tecbnetiu ’d егш IjiiiLfe acestea, X tecbnețlu și i au stabilitate mîâă, aeputînd fi compar cu a rnanganuJu» Structural îa V esj e tel agouaîj (dp rații), MnCl si MiiBu roinboedrice (tip CdCl ) iac Mni h ; -gonala strat ficat (lip Cdl ,) Cu excepții’ MnF>, gr olu bilă în apă sub acțiunea căreia se Jeacorapune li с’»оиіі • i охіПиогига, celelalte se dizolva ușor bi apă re zi î d soiul ii colorate în roz deschis Di soluții apoase ser i • z iM c'u-hidruți MnXjj* лЫпО cu n — în cazul Mr»F , л — с - T pintru AlnCi, șî n = , , , , ’ in cazul ir ' H tnîo-hidrații au stabilitate redusă, prin încălzire de^hid; '-’ ' U, p,">UI - r și N I au proprietăți delicvis-cente Din ap i separă numeroși ci btalolndrați cn r ru- : variabil du molecule Kra- nf-LO ; n = , I, : ( ofJi • aH O ; ’ = , : * niJ,O, ,/ „ ( ol • alf O ,C, si molecule dc abă, К i I (и \ o lll '• ’ Ml d viu Hibi ■ ubaîi'Hțt ’ ”li> h ui , i ** »»» ' ' • ■ 'li » uvi | roz Șl |\( I ) I s Cl > înllbh pH lll I I l\ tuniH U ll tb l-onirnu compus or сно/tu/ >-b f} uuiplMHj \lțp\,ib Лн opj M I \ \ (I l p )) ' xvUiplu M ЦІ ) \|| J\, (( , I : I v lU ’ ’b! d» e> oriplu ; ° d' ’k’i cobidr Щ( bvl I, I I iHftFtfl I I ob Ш> rcavțiorh ліл cv amoniacul, în '?oiHiid / и г ":іч і ’ de tipul n, • »m к Г -ч(' ч ,, Cl d I ) I НС ПІІГГН Г м ONÎ- і ales ni mediu il( alin, la ) \ s s ч ч, i faptul ca prin ședere, soluțiile de ftei - cele de H) -ei dize za în pre zc nță de oxidau! s s j c transforma in ? riiră, c ■ • I • / ■ ■ , > ' В | > I I )( HCt* Si • I I / \J |Za(\ll i X ; [Zir \ X ,\ X l’ahXÎI iJX, I) c asemenea rc cf io;k mă i' I M ■ | M X (| // , i' i iui I Ol I I I | \li \ I | >| | \ l i i i U- Itd И) i ♦ O ,i dine гі I i ! f f / o I’ м i ♦ i и h i) ИІ и (ІГ F * • \ t ’ ' i ‘ О Huli ii И ‘ »КІ ’ 'bl -ț~ - ? І - dOj == V t » i ~ • • • ■ ?\ j derivi ți cr (NaPO )n n - H ° ;-x-Mi Ir тэ-М’а- Hciu? cupru și argint, hi contact cu pa se descor pun conic’m reacțiilor N-metil- -L-J glucozamina]HU II o MHPO -h H PO ; M = Mg, Ca, Cu EO AgH PO, —^Ag HP(X - H PO P cc irgint prezintă sensibilitate față de lumină si are pro-pr ₽ i ți birefringente Amestecul de ortofosfat monocalcic și «"IM M calciu, cunoscut sub denumirea de super fos jaf se utMeaM pe scară largă în agricultură ca îngrasămiiit cu MM, *n țara noastră, industrial, superfosiatul se fabrica uzinele dc la Năvodari și Valea Călugărească, prm tratarea MMculii tricalcic cu acid sulfuric (v Supcrfosfaf) Cca-PO ) - H£SO = Ca(H PO ) - CaSO Un număr relativ marc ce d , printre care se află cei de man-can 'II», fier (II), zinc și cadmiu, cristalizează cu două molecule de ap', iar cei de sodiu, calciu și bariu, cristalizează cu ci te o molecula dc apă Compușii de potasiu, tali a, argint, Mv;u, Vaniu, plumb si cupru sint anliidri D alcalini, pot Мт Tu,fosfați dubli de tipul MTH PO • ЗАЦЧРО^, de exemplu bэН:РО • ЗСи (ГО/ Ionul Н РОГ poate parti-M la formarea de combinații complexe, găsiadu-se în sfera complex mai ales însoțind alți liganzi de exemplu Ce MI-Н ГО )]Х Cei mai importanți sî )t d de sodiu V potasiu care intră în compoziția superfosfaiului M M; darea, Glj , Chimia metalelor, Ed Didactică și Peda-МЙ; București, ; Nenițescu, C D , Chimie generală, F'’ -icâ și Pedagogică, București, , Marcu Gh , c j: Mana, șa , Cianii anorganică, Ed Didactică și IHagj- c' București П ПІHi iSTltEPTOJUCJȘ V C , N O , antibiotic amin o->?,'J ' r |J -a mol , , caracterizat prin prezența - alcoolice primare in poziția a streptozei din Ureptonăclnă OH Dihidrostrepiomicina Metode dc preparare D a fost obținută inițial (tMG) pri i reducerea streptorniciiiei și apoi prin biosinte a cu "io-niicetul Sir humidus Industrial se produce numai M” redu cerca streplomiciiien cu borohidruri, cu H in pr ca - de catalizatori, electrochimie D are o acțiune aut:i с л Ь а и similară strcptomicinei: pe Gram-nega tivi • H i • -Bordetella pertusis, E coli, Bruccllae, Neissei :a: Froui s, Salmonella, Shigella; Gram-pozîtivi penicilino-rezistenii sta-filococ, streptococ, cuterococ; bacili acido-rezisL nți: Kocci-Hanscn Eq Sâlmonella Schollmuclleri, S iyplwsa cs c * > — ori mai puțin activă decil streptomicina Гиіріпііе z si* la streptomicină sini rezistente și la d ProprieU țilc farm ico-cinetice și toxicitatea sint similare streptornicinci U iii-zarea în terapeutică a fost limitată de riscurile toxice ; ?a- riția multor bacterii Gram-negative rezistente V și I micind Bibi : Semiakin ]\l M » Holilov, \ S , KMgsov, M \m BerghcIsoD, L D, Antonov, V K , i' aiiia , Izdatelstvo Akademii Nauk URSS; Moskva, ; Zotta, V , Chimie farmaceutică, Ed Medicală, BucurИМ- DIHTOROXIBENZEM, / ), masa ni ML fenoli dihidroxilici Există trei d icome î ce diferă Mc ?i prin poziția relativă a celor două grupe OH : OH i e [, i caza afdebidelc inferioare (fonnab leliidâ, acel aldcliidâr și c res'^ cterifica cu cpoxiz» (propenoxid, cpiclorhulrina) im- - ісэісісгі Sc utillze i/ă t i atare drcpl component al s vel dori fotografici m la pn luu aie i picilor mu ca iiHcr-pc hu obținerea di escale dc р п I uniri i și eofctnriv ' tițc farmaceutice și tilulm т нa otice * S-d , cristale, p t (, ușor solubile in ap a ’ eter si greu solubile iu benzen si cloroform L i) Гп' , xtrj e din gudro inele si ap i ’ ullon d ului la ' |n i sau alchil i- • zcmilui sau a rumenului cil propună si oxid nani ni-" pi -bunzcmihii obținui la m-dfi/opropjlbenzcndi-: -' și ce тот pu doi ca acestuia in rezorc in a si acetona ; ' ч'с oxid il t de soluția amoniacal i de argint, dai i Uxur parte la reacții dc substiiui ie se poate le a * H’m i’>■ i • i к • h l ІС i* Lirlur»'- I IL U ІІИ do rfișliii șî ndeiivi (adezivi speciali pentru Jcuiti l v* *nbricareii dc niiyclopc)j dt: coloranțz pcnuii in mm dr Jkbd - dm pcn'iu mus* p ' !ire d*z тек- rm 'r , pi ni i * sanitaro, do o d'-nțur ■ icri ■ Ifdo*h ’ а СО'Гѵс* p vați ai sării taccl dul sm» *l-n■ Iicxi’rczoicinih *>- / *- nici Hidroc i on оЬЦпс bcn ochi nonei» obțâmilj li rin! d > p ‘ >’ de ,i mlina ui MoO s m > id i * h i d i о IH и i i bruta isticl ■' ■ C ip i evciilи d m suplini unei ■■ modu i i К n r II \id )ica , -diizopropilben enului Fii» nenți Oxidanți slabi, hidrei hinmij tre ’ iilil)ii|l;’ Din ;iccs( iiinlo hidroi hinon ? D'I lonre cu I im c d dilu' i pt \ ■ mid’n l i un Ui и ' ■ I - i m mluI ii tid d t L' I ( ■ ■ ddudi oxiben/oic l i in ru o ț ic un im ; ' la U ( condilt e la mul d- i nu' ' ■ dui ix al ii marginali • u eaiиnă d Г» t ’ ■ t l'' t dc • ; • ’ ч'гг''ч л angulară a moleculelor de H S, ILSe și /Ге inul culele de apa fiind asociate prin legaturi dc hi-(iiuLM», p/czini o serie de proprietăți anormale fv Jpo) în mediul ambiant numai apa este lichida, celelalte d sînt gaze incolore, cu mirO' caracteristic, ușor регссрВЬИ in concentra ții d- г/ niici Sc remarcă prin toxicitate, care crește in цгира dc l H S la HgTe, cel mâi toxic Prin răcire se lichefiază tre-di d a lichide transparente incolore cu constanta diclec- Te Din aceasî cauză disociază ușor la încălzire : J E=^ I -p II : E = S>Sc Ге î, i opițură disociază hi ion dc * * șl iar n procesul dc electroliză, ionul nietadc sc dcsM c/ la catod, Ilida og onciuă cu npa și an aruacul = Cn, Sr, Ba sau prin încălzirea aliajelor de metale л leali r -pămmo isc c • cadmiu sau mercur m atmosferă de hidrogen rea! ! ’C Mllg : IE —vzh Ml + И > metalice se ulilizează ca agenți de condensare și f ? rizarc, catalizatori și reducători in induși ria chi’-culori (CalL, SrIL) la prepararea unor niel de reducerea oxizilor greu fuzibili (CcO , liO , Z’’O\ Nb On), la desulfurarea fierului și a oloiului - ' (' iar apa și descompun cu degajare dc hidrogen : HI I LO ~ i O — o E- J ( ! г ii Jab ucid din serie, Ne este mai puternic, I lle im ac id l jrc comparabil cu acuii fosforic și arsenic J - ie ’ ’) )ț/n ”‘h dlu:‘ Jntrc cele ionica și hUeraHPek' ' >/г: m I U l i > util : tutifrV u P i;n l П] nuila Li ar i C? * pr u f iO', i\di mor ІШ/ОІ’НОПІ ВІЛ/І \! J (libcn iblii o •* ? -r>- вглН ' t арШІйги *Gtn bLix Sc piVseparadupă ut'IL ârl - ! tK U’U ♦ ас; c do pmitaizopropilbcnxei' =* % со ai punere acida, dt exei piu cu acid sulfuric la •d C si ] icsiuaca atmosferica din n-diliidroperoxid dc izo-propi i en se obține liidroi dnonă șî acetonă, după reacția;: ООН Ы \i \ \f \ >fortul rcolo: ic de creștere a coeficientului ■!-‘ 'і'М S) sini prezentate valorile experimentale ș cele calculate pe baza volumelor specifice, deduse din i i de gptație a moleculei dc mouoiner iu jurul leg роГше contracțiile de polimerizarc i ca гс:г polimerului la teinper J r olumului dat creste ti acestnr “o amorfă asemenea polimer, e i poliMi -cavI do excn h os e csio redată m igg dilatare саги r UJți ură, ‘Ніь trio dlleviu | Curba dilatometHcă tipkl a Де de ♦empen>?v ră р:- Ш*гяг »lif jt JPb F r ■ W w • iji’ *ч-Й&^ ij ♦ 'V/ / ,? ‘ а»» ■ ли**зл >^ - - r • >-t -^x • f*^S ±*ț-y; ' Î A Ш&Л d'*F> ' imp I ( ui h t dd al Oibt'li i« a I І picii :» “НІИ polimer x ', i h j ca : ' i van ii ic cristal ct ist al « topirea• ; и ,tn eoni oi i n Ц unid a hl lopilura; > (irjali/nrra \ \ \ repreinla volumul spcciliu al polimcinhii чі la temperatura ih ih li rmimirc (dedus prin exlrapo ; i la ,n t ,i la l cm pui a tur i a Ij i duduii polimei i/ai i se la si constau din (lig ) vasul «le rea» l ie diu i • «pdnra m care se urmărește variația dc volum, ' sa adau a echipamentele anexe pentru dozarea Im am - Ierului de reacț ie (solvent, umnonnu , ‘nil piidru apilarca amestecului, pinlru iiuul- ( ig Jnlaloim tril f>ciiljii simții «I j / rezervor dc іса«Гн ? « ipîlai solvent; / rrzrrvm de ііииюпи j ' > ' / , : ( st rangnlari prut rn inclinh i • /ire și l > mm și lungimi a de - nun iti f ai dilatomrlrului Se recomanda « i - b J țioueaza «lilalomelrul sa Iu ic ii t pt cu care vine m contact si ai il’ > nu ln i Pu ; I ci a nos l а I arca csh «Ic ohn'ei, aiilc «al dc pi c t ii al ч la! r i V J i dc i cui ț ic ap и e p« i к olul lut n ; i p ( ( , capilara, Iu timpul polimei и a i, /О \ »» О/ ’»•' /и % ГоІЫІгсп în stiren /ГЯ) Diahlttalat-dieUleugllcolmalentl) Dialiltelraclorof talat inilvaibazol \ iuildibcuzolurau l-\ lllilpircll Imdilftalat prepolinierb> Gi dilate Greutate spdillcii specifică monom ci polimer t , , , , , , , , , , J , Contracție observată Volumul echivalent de rotație , , , , , , , ’ Contracție calculată % , , , , , h O il«i t clasica, prezentata in Ii; în fig este i -/ I ', т > ННіИ cu * Лпр ! ’»j •“■ >₽V ~-f-A '•• ’ ■‘■■^\ s-*' —• '■<>■ /■- ii S-*vî зс- '“£■} «iu ?*> A * | • '-«Г |P&•' - m-^' ‘ * ■- **-> Sftibih- TSt-^ *;^î->W-^R йЬ moleculelor notat de Crowlcv cu pu Charles Hanscu relutnd toatr> lucrările privind capacitatea dc dizolvare a unui solvent a stabilit că parametrul de solubililate care caracterizează complet solventul (d) este legat do parametrii de solubilitatc cc exprimă forțele dc dispersie tip van der Waals b- i ic dipolmomentului (clp) și forțele date de legăturile dc hidrogen (^л) prin ecuația = Oii + în literatura de specialitate parametrii de solubilitate sînt exprimați fie simplificat, așa cum propune II Buneii îie conform propunerilor lui ITanseu (v tabelul ) Bui^ell in' Tabtli ! Parametrii dc solubilitate ai unor solvcnti (după Ifansen* Skaarup, J oj P T , august, , p Ml ) SolVvUtul t- — - I / I* — d = ] CED = / - [/ v’ ’ / * (•■ căldur i molară de valorizare, iar JRT=Iucrul i; ; j cc- ai pentru evaporarea unui mol de lichid Dacă ' 'b'i'jrc ecuația cart exprimă xmintia energiei Ь j v- îudc conshmtă A(, Д// J As, in £Ut /А" ■•■ті фд energiei libere, Д/y variația en tălpici, variația entropiei, T K Energia sistemului trebuie ' ,s' ' • I tri bim - :i fjr ) \ll Si A S' O ic spcr Oh "им Cu Cîrști H , entropiei b) \// Q, \\ ! IC Jjei’hc solvlie cXOh Jimi cu s» ;nh i t\i i ‘ j // i \S ■ \olviri'rmdolспи i mi ( rc ci (’i j ‘ f '> n d) г ll • ! Дз о еіеч i h-nm’’ ' ( ’ *' ' ”boju ,Huhl H iI h j, m, ,, d, dpi i I i • ) Acid aceih , , , , , , , , , , , , , , , , , , O ^ ’*> * , , , , ' , IU, IX , , , , o , , , , , , Q , <>f £ , , , • , , , , , , - , IO , : I , ЗД , , , в , , , , , , ж , , •> , ! , , , , AS , S, , , , , , , , , ж , V , , G , -■ СЯ^КЖГ'МаВМС " SOWlQîV Ш ' 'РД {Л ’ W Л S T^U dtetile'* r I ! • u кг j ♦ чИ Uf / •h(ț> l > Cf * w O A O £? C v?' ' l b u И • іві^л V ♦ k - «k ( btLtOcsrbj • 'Vk t * І *■ -^^-^ЦГ- *ф£ t * ’ ♦ j f Vflb^V t К и гте/^^м frt н), / dlCEXHB a V r ! i >■ >! \ a > l Tfcj* j c» о:’ДІ d; ;«■(>! i t > i * * i • Ь ■* J- ■ i l • Ц и \ > • • ■ t и r HI ( ■’ • lidU", i АсгіісЫШХ , Cfij'boi b’ pTGrTCtiă | ț C,c Ir j »,i i l‘ l I^X^ObE^t^KL ! »• ' »• i Л ■ ol ’IJ • • • Н К Tabelul I L ! - —— !■>■ I T ■*****T*"M^^^^ \ j'nceiUkOZa R ' eps (uscată) Nitroceluloză SS , s (uscată) Acetut dc celuloză LL- AujiobU'îrat dc celu'ccă Rășănă alchldlcă % sola idem % sHa -tein t >% iu Pășiră amiwcă JeeUe — iden Uformlte MX- FoEmetacrnat de metil ►VxyJoîC В Rășină epoxidică idem idem Rster ерем -URD Cauciuc clorurat Copolimcr vinilic VYHTI idem VMCH PcUAriî formal Col of опіи AVW Colof опіи esterificat m—— ■ , i» •• , - ,’ I , - , , - , , - , • , - , ' - , - , i ! , - , ' Л X x * , — , , - , , - , , - , ,«) — il , , — , i , — , , - | , - , , - | ;fî-il, , — «— — , , - , , —, , — , — , ,£- , , — , — , c - , c , — , , - Д — , , — , - , , - , , - , ), b— , , - , , - , , -U •Л - , , - , î / > C — ,G • — , , - , Ii- A Solubil; ta tea rășinii epoxidice D (după Teas> Fig Domeriul do so ubiUtatoal une' rășini u eico (di :»a Дй^егл \ч іцІ precum a ■> miecuhii, precum șl existența nșa-tișilor solvoi ' latenți w и pro tl tbt » x lapbtî nitrocelulozei în prezența an uacs* lee Cin teluri, id ,;; ,i tei dlu, a nuxtcraW de formai e a legă- с ‘r ce (dup" Dl: L: unui cc Ir ui Solubilitatea rășinii poli: amestec pot fi calculați / ■ - : Г ; Qî l f ■ к u A -'■■ ( -■ b■ H lOili L ' И nsnt Solvcn L toi • 'П x П ' hidro- *ț ? d ■x A cedat di ctil S Acotat de n-butil >? ’ •' ъ > „ Acetonă r /-> • К * А F ▼ Melilizofjutil ‘etniE ’O • * гТмис Etilenglicol ■ n • C ( ■ ( * '■ ' i ' ■ lir ll 'А о I > — чВ > -• «■ • ■» J I Iii li ol I К ? z t Й ч-l J , ■ ' ' I w л *— Accta «— • — •• « — -*■■■■» * :uc іл г 'abslul c iulozâ în soluție, scade capacitatea de d a nesolvenților V-aldul Tabelul Ni’rot chdo’ a Acetnt dc butii T oluen Capacitate diluare , , , , , , , , , , , , , , , С: atei dc d practica este insa rnai mică dcclt cea tcorc-• Л aparentă descrisă Ea reprezintă același raport între rmrlvent (diluant) și solvent la care nici soluția și nici peli-■ i i formată, după evaporarea amestecului dc solvcnți, nu sînf tulburi, deci la care polimerul suportă, fără a precipita, mocifn nea dc compoziție a amestecului de solvcnți ce arc loc în cursul evaporării diferite a acestora, fiind cauzată dc volatilitatea lor diferita, de temperatura de distilare diferită, și o greutate cmiocu ă W (g) Se consideră un amestec ce conține o suhs?ruiț f ir-actix ă (neradioactivă) dc greutate В'А, necunoscută, în c a dorește să se determine cantitatea unui izotop stabil cc îl conține Radionuclidul utilizat este indicat a îi> un izotop al aceluiași element, ca și izotopul stabil al su's a ț J supuse analizei Cantitatea de radionuclid mer g г ’ s introduce în proba de analizat și se omogenizea? după cure ultima devine radioactivă, deoarece aton ii r : u : Lidumî sau cei ai izotopului stabil din substanța inactivă :oni-portă identic în toate reacțiile și operațiile chimice, PAîud loc un schimb izolopic După omogenizare, dacă ii a e r ul respectiv există mai multe substanțe, se procedează Ia s v 'rarea substanței destinate analizei printr-u incto a î > r-' (extracție cu solvcnți, cromatograiie, schimb ien’ c c Greutatea substanței separate se notează cu IVa(u s ; tatea ci cu Д în acest caz cantitatea le >t A \ • P erată prin separare este egală cu (WA -u ИД Dco vece pierderile dc substanță ce au loc în procesul dc sepur ■ smt proporționale cu pierderile de activitate rezultă că sau - a r- >■ -■ ' / ' I difer , nț i dc parametru de solubibtate ипсі solvent la care polimerul este Încă solubil I Z ! moleculara medie a polimerului și de tem-ceratiira : Pentru exilarea erorilor muri deu \ i v mandâ ca Ho să aibă valori mnh ma mici » c ; A , nstfj ca diferența dmliv acești p m sa ve eh n u ‘Wv*r ЛѵІШОІУіѵі titntvcii OV *ій f' I [j V ч IftV* tliO іѴ/ВНШЙ iii iU OH|\lC Сщ(Ь П înj »tlV )ШЛЗ CG*l(i * l ift uC olcnionlu u‘ stftbll • caiVitute (VrA în nbslanțui tu cau?& ( •m uclli ului nu sv care relația i V iilOiT *si i i I*» > HSC) t ‘ Lriit ca racUbnuelb din subâtanța deșii-greutate o ncgll-u* r)» în practica cu-cuno ișto» ci numai t I ) dC' >OC t fio itoparalfi In ultimei oi treopt i Ao Ал W ~ ; : a dc cl ’i'bin n <> hi acest caz este în slnnSn dopAndcuiu i i \ ciut fund c,i M , — p i i \ ’ in cn ' reversul dd directe i с го с mii u necunoscut ă a unui radionuclid este diluată ' , г ’ 'm cmc nla dc i iotop slabii Iu delrniiiimnle d îut UUlltiplc ele ' (■ mi Joc lai ' m dи ele ai и ev luuuhmueo Iu "Io ce șa in activarea cu iicutioni și particule mcar - do P i - du (A V) se Iu ' • ’i pc ’ piui ce reacțioiu v/u cu \ ireversibil mtr-un r p«c i si lechioracLiie constant furmmcl un compus stalul • Bem livid / / dc obicei este m ireat i adtoactîv ( и un radio potop adecvat stopului respcc’n, căruia i se cunoaște aubvi-i ufi' i Da a a i i ) »> ' i I • c t и ’nal'C variante, d nlre caro dulia sini inai importanți • D n) DH) simpla: A ~ "t* > Purificare c '■ ■ i \■ ■■ du i ! a ii\ ’ • ircseiiiusoară fiivit -Vca produsului \ U cunoscind cantilalca dc produs v l L introdusa în sisteni» ( i puri dor i utopii IO au ’jI/i \ IV • \ Г —• Vmili sep i ’ i ca u\ r liaiiâni di lei minaiei ct»n i ; ■ aci i lolosind ' dotei inin il ea plnlmiiiilm I l ladioulix dublii, iu d pn j,! bar« h' dc uraniu iradiate (ii d- r ca ’ metoda ll S Hoiiiania Ihteuii’sli, l‘) b B d dt ni» ! >■ Вачи , («coi a'suu, (di Siiimmc ' и P* n/? acia BII ВОЛ Y o - il metil I ; > i | > i i ( >i (и amili t ре | ) i i I ti i г I I f> hi | i | ' ' i ' i ! i і і t • О | | ( \ i■ и , р (н І і і ’ н И > , м • ]>•»(( l , l | mit »> i i / i o, j i ma i i i НИИ \siox \Ц| ,(x | inul uIHunu,- , luiub r ,, t , 'In ' > Uliu, util Ijc Ul i,,si , ț- Г , , ' ll‘ uhlllll UI I | | , ! V, l c: Uv i I I ■ K|| l-irul nulu iH u ! -ntvm cuuuu u-c I , , ,VI|, t , p ( "‘"' P""l" u uuuu l i !,ц u , lt, p uju, b • , | f , ‘" """'b • 'UHU, miumliv) s, ци, ,lt ,,,, piv filvii n-liuul, u i ui, |i rt ii ul,- vnacțlai ek ) , г ѵ u țpakmh do calcul (гчДіи lurmilmi «w кинішіг ч , ui l’o ddcmdr iile în probbuude de (L, ’ n cond’u’u h loliițî t optimă ■ Pl’iilb substanța rezultați prin (idlțLi a doua molecule lik itic (deinuniic niouomor) xemplct dc d sînl, tn i ( precum șî unele halogcnurl ;do i cl- M r ? ij l(i v *’ \Hdr i’djâ , /' PdCL ele Trebuie ’ ; r i ic m niiiii e снпи гДе docil forma ■ Hei vslc cloriiru mercUrOi' :i II; С! , iu Chiuuil hb icii ПИ І зкіцигіаг I ;ih ІіикЧоі permih obține ' с mm рг»и н'i li bulei vidorosl, Astfel, Pil oLuleiui, ob- ‘и и iu dluuui ire i izobuh'iuu ІП pi’C-enții du r il di/ s-’ ui, • m r* Idniiildioslîrciiul (d-viinlciclohexcua) din j ’-i и н и i j dl(clclopoiiladicim) un amestec dc izouu ri nd > l txo din iildopcnl нііепй: СУО ondo Clclobuladlena și derivații ci d ш d triclcilci (sui și anii) ușa cum an arabil Nenjț cscu și Avram pentru • ' / п C » " ! * **• * ct srifce •Ml rut' ■ liâi ШЙ И stмЬШж&țГ p nW fP?CA t ci vCu muc» ' ; Г \> > rad :iiuj llbo i i • i ■ г • - I P u ilbil vine in ICiXtSi U tc eliberată cu sodă caustică, metanolul este distilat, iar di : ct andina este purificată prin distilare in vid Гетр era tur! uz ordinul a °G dau alchilări la nucleu Metilarcn and nei presiunea atmosferică și temperai uri cuprinse intre ^ $ °C, pc diverse tipuri dc catalizatori oxidici, con luce dc asemenea la obținerea N,N-d Se utilizează en intermediar ia prepararea vanilinei, nitrozodimetilanilinci și a unor le-ranțî De asemenea, este folosită ca intermediar în piTparareu acei Urătorilor pentru cauciuc, a explozivilor și a uih*^ i i irinaccutice Este un bun solvent iu sinteze orga nu s: xfabibzator prin acceptare de acizi Manifestul Lux \ liiĂrdd, dispnee, simptoine de inetenioglobîneinic cfitl' depresive ale sistemului nervos cu nugrene DniD ILBENZEMv XILENT CH CH ВріЕПЪВѴГАЫ ENĂ, CIL = CG =» C f I d metilbutadiena, DMB), unul dintre cei mai wedd inono've ’ folosit pentru sinteza cauciucului, cunoscut sub de mmiwi de metileauciuc D s-a fabricat chior ia începutul sec , d: i acetonă prin pinaconă și cracare cu abur, îu timpul primului •» b( i mondial i i i \o kusen, s au produs cttc\ama / ' cau - *oz ul t a treclf ctillndtt-s^ ÎMI II Ih ( > fost obtî ut pentru prima o ir » proi i ra- Л -ninn С imomiiat a produsului obținut la , |r, | laiui D e formează înd metanolul , ■ , H я b'iili dcsiiîdral mți cum :ir fi aciduf sul- io f ) înliidT da boi ic a Kcmiile ( ) și ( ) sini favwbate de o c- terc i, pi murii, 'p prac ti elor ■ ! I ou \lle metode dc obținere a d > r,t reduzcin ■ u’ ; ■ p’ u bere și acid acetic sau rlcel roii tîca o k /atc cu acizii tari clurhnlra t (i I I \ ’ C ' , Imlr d ((' I I - li l > - up i( p \ ч > o\ d d (( J lMN • ( I I ,O p ț i |t | ( (( ll V> ’ lll'll Ij) S ucide cu i i shihh x ! nmdul i i mhîdric și Îndrug ni >ull ura', s c /s o i x -( ( ls\ ■ s ' '' ‘ ’ui i I >)/ (■ ( , | | H H nț o \ ' ’ !,t"' diHH'l ll UHIH I tu pi • /І I|l i III I I > ulultii p, ' f C ь ) и m и /a h t, I , i | И G» • ♦ I h al dnih i pi ’ m / ( pi/Hp» , loiuii i| di in ) j nul uinhi I ♦ w £ * ;>■* ( °C), solubil m apa cu M re ' iar иг сГк ѵіГ’Ч alcool și oJ ev etilic, ataca p”terme ' * ‘ amestec cu aerul explodează umMum I B se obține prin formilarea l fornnc» urmata de mutilare cu iodură sau îil și likivoiiza ibiormildimcliihidrazinc i astfel CH ML : IlGOOH->O!h -NII-NH-GHO -* sulfură (CHa)aS și clinictllsuifonă (CH^sȘ^’ oxidează ușor la sul Гона i O a[lă nlcjodă dc obținere a d arc ’a bază rem ț a ' ' CHUIrfX + SOCI, (CIT^SO + MgXCl D reprezintă stadiul intermediar dc oxidarc intre dimctil-sulfură (CH ) S șl ditncLilsuifonă (CHa)aSOs, dc aceea se oxidează ușor" la sulfonă (cu diverși agenți oxidank U se reduce rapid la sulfura (cu praf de zinc sau sodiu metalic) ) reacționează cu acizii, dormind săruri: (CI-I )aSO UNO -> (Cir VS(Oll)NO (CH ) SO + HC - (CII ) S(OH)C D, este utilizat ca solvent aprotic dipolar (solvateaza iu general bine entionii, dar nu soixatcazn sau sol i * anionîi) Anionul dc dimctilsu^foxilat CIL SO С г Г ooatc OI IC ILO J-N-GHO - aromatice, precum chinolina, izocbiuolina, acria* ia ș» ; benzenul (substituție micleofilă Іа conibhuHi HUO f L», se mai poate obține prin reducerea N-nilrozo- -dime-tilhîdrazinel -P rezultă și la reducerea azome Lanului cu ?m pulbere și hidroxid de sodiu sau cu amalgam de sodiu - ) iernează numeroase săruri : clorhidixd (C ILN>* oxalat , p t ’G), picrat °C) \re caracter redu-uăior reduce reactiv-ui Fchling și este ușor oxidată de acidul otic sau croniatul dc potasiu la azomctainCli —N==N CIIr -D poate li alchilată sau arilatl Ia unul singur* sau la bă atonii dc azoi cu halogcnuri de alchil sau cu clorură de pui i Poate Ii de asemenea, mono- sau di acilală cu Hor T; acide Sub acțiunea acidului azotos generat din azotit ♦ c efectuează in acid clorhidric, ? dinitrozo- -«l , formată i itermediar se descompune în azometan și oxid de azot i V Ю J c xcnl -a hidrocarburilor saturate D are DBîEl'ILSFEFOXID, (CH ) SO masă mol , , lichid celor Șl inodor cu p t , % p f C ( torc, cu ** on pureiv), ’C ( torr), d”-° , f , , este •b>l e sub forma um i’ s max , conținut în fler ppm î u v, voi dilc , % max , puritate , o uuu udu a Si hi % П c te solubil reprezintă solubili lalea a °G și : și : • H dicloro- , ; acruЛ dc dl ; > Alai puțin solubil V U -• У-' ^'-ifSs^ăi^; ■ • ■ П ѴІ ( П Ti Hi i ‘ ‘ rr V’- a li ІѴ J TT eaitv AZ ;ac ₽u ®мт ' # л * Л - con dus la folosirea in măsură toi mai marc a acida 'i pentru producere i librclor pohvsl ci ice Pentru malul i i reftalic, lespectb a (L, s-au întreprins ' S' cercetări ivind iu vedere importanta acestui ') ba e e l i( , I ClInOII С Ш dimet iltei -ftalat in proci’devlc dc oxidarc a p-\ib nubii inii > > • ' oxidarea sc realizează in mediu dc acid i c ’i ’ i ' de săruri de Со și/sau Mn, a i acid acetic Temperatura este dc l-O M ldT u r vsi '■ — bar în ambele procedee sc poate obțmc ă : ' sau ii în cazul in care sc obține lico t acid i с c i Di у у » , care i acestuia pînă la specific pi i ' s Inițial el ora Ir m torni d i i ,\ ц ■ x -\ș > sau procedee iu oaie oxidata i ’ , ui r 'o i nlal и к fuHb i j cn XII ii | rc -id , vf? v- d u,el du ) I e v oul I> limpid pi о suim c d cl se ч rcoxhi il St ii\ ll ale i amemd otslu lc' * C i rcdi-s • nud iu C hiemi I pitidu d ■ todi l , bldruli я h t и donlțrUiUui șl ю s ru C, r/* ийЛ UițKri іагі^ЫзУ, «tar &> susțfoe că cbeituie-Oc гл р^''^'> г ar о«аепиіи eu », in ;■ creăris EF -' BF* la (F* Cohveiâa dnehuhii este ce %• ier i CO de % Produsei reacției este un complex p-lotaill’dehidci sn HF—EF, care se descompune prin ~:r de hi uz n m a -v etapă p-V' "uHalceh:iîa зз ox ? £t i? id te? talie cu aer în prezență de catalizatori ce гтг^іе unaio^gă cnicjreâ p^xiFrulJî Alt prceideu dc la w'oen "te сюг;ігеШагеа acestuia Form-sldetl^a s' HCl reacțicsiează zu toluenul- dar se produc atlt mocperul pa r cît și or/o In faza irmătoerj inter meci anii este oxidat la rriz' î respectivi: СМ-ГЛ - ЗІЛО ~ HCl CK, COOH : 'i ăd iereftalic se formează G mol acid - î - ' Л'ir prin й pul a) acestor tehnologii constă / u :s: i- Fi prime ieftina J disponibile tn canti-* • este corozi itatea niedialui șî pro- CT k aU de ѵх:и- ца ЬогаЦІог în cazul folosirii BF - F '■ , iilatea instalațiilor de d utilizează procedeul ’ e от-Чге р-хікгиіш în trepie (Witfcn Hercules, Dvna- riit Nobel) în ig t sc prezintă schen a unei asemenea m-staiuțu Armele kcplc de oxida c au loc în același «cucco, л car' *c introduce p-xilen, csicr /> cduic catalizator fi aci Je oxidare- Sc u*iliz-ază mai multe reactoare In serie (de obicc ), Oxidzrea p-xZlenului sc produce cu viteză mai marc deci* cea a esteruiui p-toluîc astfel îneît in primul reactor are loc în principal oxidarca p-xilcnului, în timp ce In celelalte se oxi icazd esteruL p-toluic în afară de acid p-toluic tprin oxida-p-xilcuuiui; șî mcnometiitereltalat (jirin oxidarea estetului p-toluic) se mai formează direct acid tereîtalic ;i aciu tcreftal-aldemdic Acesta din urmă, după esterificare este recfrculat fluxul de ester p-toluic și oxida t la rlndul său Ia morio-metHtereftalat Ca produse secundare se n ai îo meară ac i benzoic acid izoftalie, acid trimetilic, produse ce о’ ^хіз inferioare ca: СО, СО», acizi formic, acetic, precum ș? dcc-duse de condensare cu punct de fierbere ridicat Reacto u' e d e tip izoterm, căldura reacțiilor exoterme fiind preluatr r- c'ierarc de abur dc joasă presiune Constructiv, геас ■ )r >i circuit’ apa de răcire Aerul de oxidare este introdus jJ» ил distribuitor în partea inferioară După strip^ ea prod șelar ușoare din „oxidat”, amestecul de acid p-toluîc și uunc-□eăllcieftalat este csterificat cu metanol în ester p-toF i? s* vspecUv, d („ester brut”) Reacția de esterificare arc fre Intr-an reactor de tip adiabatic, la temperatura de - (Е С și presiune dc — bar, fără catalizator cu ыі’ - к iu fază de vapori supraîncălziți Esteiul brut este separ г t г n fracționare în ester p-toluic, d și reziduu Esterid n-iok L sc recirculă Ia oxidare, el servind și ca diluant al m isei de reacție D bnit este piui ficat prin recrist ilizări și spălări repetate, de ester p-toluic, dimetilortoftalat (DMO), d eb zoitslat (DAT ) și produse cu punct dc fierbe re ridici' are răirfn dizolvate in soluțiile mume La recristaliz -rea a doua se utilizează metanol pur, iar la prima — filtratul de i t ?? -talizarea a doua Filtratul de la prima recristalizare este siur s fracționării intr-o coloană, în vederea recuperării шегткии-lu: Reziduul de la baza coloanei conține substanțe o idab !г (ester p-loluic) și este recirculat la oxidare Pentru a nu *, acumula produsele secundare, o parte din reziduu st ? suu distilării ш vederea îndepărtării dimetilortoftalatuhii, cu ret' -izoftalatului și produselor cu punct de fierbere ridicat Distilatul acestei coloane se recirculă la oxidare cu fluxul d? ester o-toluic După recristalizarea a doua, d este sup s d i în vid pentru îndepărtarea urmelor dc în purii ți (compuși cu punct de fierbere ridicat care influențează in speri сліо ь rea) și a urmelor de metanol Secvența fazelor de p г icaie a d diferă de Ia o tehnologie la alta Av‘n din ho Se utilizează vasele d( cristalizare și ( • ii'fiir dc de la puriiiearca d Acidul te’eftalic se produce I (I\:d iea /> xilcnuhli înll- singură treaptă, CU SuU îăr I p ii ihc ne In unele instalații acidul tcreftalic brut este purifi-k d dc combinațiile carbohilice prin hidrogcnarca acestora la alcoolii respectivi, solubili in apă Tn acest scop dispera > o a id h icllalic m apă, după o premcălzire prealabilă, se ii ut prinlr-iui reactor de hidrogenate, la presiune ridicată, I c tali itor dc Fd depus pe cărbune activ Acidul tercltalic ! i ' d tereilahe, iar cel du metanol intre ‘Л', a ' ' ' Depozitaro și transport D poate fi mmu/ml perioadă lungă de Lnup sub formă solidă t iid p : и s (de cea g fiecare) Centru transport p • (i; ' ' - d trebuie să fie sub iurmă solidă Prin brici;-ма- іи conleincrc pliabile din cauciuc, continiu-l ' J ' costurile dc transport și dc manipulare S'/;i ( u cipală a ; i nig/kt 'a șoareci și mg/kg la iobolani, cu o •a'^rziere u Pont S U A ) Din cauza dificultăților întîmpinatc la purificarea acidului tereftalic, mai ales în procedeul inițial dc oxidare a p-xilenului cu acid azotic, s-a folosit ca materie primă pentru producerea polictilcritcreftalatului, mai ales d După ce s-a reușit să se producă acidul terci talie purificat, utilizarea sa a devenit competitivă în prezent există o preferință pentru acid teref talie șî o creștere mai marc a producției de acid tercttalic față de dimclib el dnl ace tom î, CI-I —C(OCI-I ) —CH , a lost obținut pentru prima ori de Claisen în din acetonă și ortoformiat de metil O e e un lichid incolor, cu miros сатае leiistic, mentolat, p t C, p f , fG ( torr), d f , , nîf , , căldură pacifică J/mol’K ( °C), punct de inflamabili tate °G, căldură de formare — , kcal/mol Formează azeotrop cu M uolu) D este puțin solubil in apă, dar complet miscibil toți solvenții organici Șe obține din acetona șî ortoformbr de elii, acetonă și metanol prin aeetalizaie direct », din I -dioxolani prin transcetalizare, din -metoxipropen ] în add ic dc metanol in mediu acid, din acetat de izoj>rop ilhsliOR Lri/ microscopii • mică, aditiv în cernelurile floxograîicc» а x і 'рі*Я н >UігГіог do polimeri-, л ; >f , ■ it v ін> : li IГС i ) ’> Cî il h' i (' О I ІІ SO^ u ’ ,/^(l „V;mvnn№n u: mi ч' de a ’u-iHiQ amestecarea acer- » , h i îи iea „ J II SO, II jBO ) ' r;aS<>, ării dc irginl Xg/LO,) cu ‘Acid hlii cri ialine dc care aparține In cazul carho-• x cuplu, pe cînd forma cubică (diamant) este in-i p na nlă strălucitoare și puternic rclrin gen ta "і и a (scăr i Wo/isi, forma hexagonală, stralifi-’:u ал culoarea ucagră-ccniișie cu luciu mclalic, i HgS Cubică, neagră te trienală, roșie ШАЛШСЛ FLULOCLOJl capitol al mecanicii care’p e-vede, explică, studiază și măsoară mărimile și legile naturale ale fluidelor hi curgere Prin curgere sc înțelege atît delăsarea unei mase fluide față de o suprafață solida (curgeri i g* -zelor sau lichidelor prin conducte, dc exemplu), cît și dep sarea unor porțiuni de fluid, unele față dc altele (amesteca -cu fluidelor, jeturi sau picături de lichid intr-un gaz sau ui alt lichid, bule dc gaz în lichid etci) Există și sistenie cert i plică faza solidă și a căror comportare este asimil h l ill î fluid (dispersii, strat fluidizat, pulberi sau mase granul re antrenate dc un curent dc fluid, de exemplu) P» num czzuri simple, emu sînt curgerile în jutul unoi corpuil solide iz ș, cele în care contribuția forțelor dc frecare este neglijablLt altele) fenomenele pot fi exact descrise matematic și soluj i pot fi comparate cu măsurători experimentale Fer tru i i nerta chimică, domeniu in care nu există, рг н IX shl în care transformările fizice sau chimice să nu fie î m' te f deplasarea' unor fluide (amestecare, transpor ', с ii fazice sau niUlUfazice prin straturi de uiuphitur ь jetu ' in duze ctc ), este mai piițin important sa fie calcul i i ,i> u\a albitelor și a vitezelor unui fluid (valori mediii t 'hi punzătoarc a fluidelor, caracter!/an i jut , k •, ’c A aiudhP ; :aî profundă :i fenomenelor de curgere sc ji^LLci’ >hi I de siih-daiilr dimoi'lr лУ Г-r'icuk' solide * ol а te (dizolvare, cristalizare, reac-fh h; sol d cah tc sau necatalitică), viciul avansat, \pi e etc П f- studiază corpuri cc pot suferi Д с deforma:'*, aspect cme o distinge de al' c capitole ale t Гп^',сл Fenomcucle cc deplasare și deformare continue, пе tni УЛ зЫ es^iUale în d t si apăr numai accidental m сатлиса solit elor unde corpurile sini fie rigide lic sînt r‘ '"'l'l , llill ( ■ ‘ ' “»»« l>l |‘l , hln/u,,,, ini, „ z'"‘ ' J n bol;> bI I II nfului ! >'J '& Cri e-iul lUyaolds re, l’{'iv:xe euergla onotică șl energia de frecare I este e ar w isrtiae canctcrte Ней рспігц curgere Ic căzni confiuc-сн'Д'Ла е, ■ ost» diametrul conductei Pentru alte soc-ț'i 'ni - definește un diametru hidraulic echivalent, : Л de curgere, iar ptt — perimetrul ‘o critică a numărului Rcyaulds, s vxt i dc diferiți autori pentru conducte rectilinii cu secțiune c Atnlară intre și , dincolo de care structura l 'Uilrara a curgerii este distrusă (fig i, &, c); cele doua fluide se amestecă traseul urmat de filamentul colorat devine dezordonat Tranziție dc la curgerea laminară la noul regim de curgere (numit la început de Reynolds „curgere sinuoasă' , iar as tar» curgere turbulentă) nu este bruscă în jurul valorii rc= ^ Prengle și Rothfus ( ) au observat chiar o mișcare sinuoasă stabilă a fluidului, distinctă de deplasarea laminară și dc curgerea turbulentă C i precauții speciale (intrarea fluidului în conductă asigurată dc un profil convergent» eliminarea surselor de perturbați!, absența asperităților pc pereții conductei) regimul laminar poate fi menținut pînă la valori ale criteriului Re, teoretic infinite, practic atingîn- Lvcave L к du-șe valori Re = Păstrarea sau modificarea curgerii laminare depinde de stabilitatea curgerii, în condițiile amplificării perturbai iilor induse la intrarea în conductă, de rugozitatea pereților, de vibrații etc Curgerea este laminară și stabilă atltă timp cîl perturbațiile cîșțigă mai puțina energie decît pierd prin disipare vîscoasă, termen bare definește „rata” cu care energia mecanică a fluidului scade (lui c d • л niП a jhi i»| i nrgi tva di ' i'/a l i) bar- a iun-і vite’zc și a uimii debit >' l»r* n di blu ni- dii’/c | c o perioada •' - ’h- Гипр l pp rcriuih a traiJ‘ \t i’SdlU а I Q - ' ' Ь ( и - чп j țîa • ui aai’iu in cld a \ uivnd l« Ul m I ng Vari i|in ciii-fieieuiu'Aiî lft l-l-U-O - a dnc st«utanee a Vitezei una ’Vbli- do Huni, valoarea medie pe durata uv, l(> л este Tabelul Dimensiunile i^pcrîiățilur pereților conductelor Materialul conductei Dimensiunea asperităților e, mm ziiltă ca profîlele dc viteză pentru curgerea turbulentă se in tersectează într-un punct situat la distanța , d de peretele conductei, indiferent dc valoarea criteriului Re Viteza inedit poale П așadar dedusă experimental măsurlnd viteza fluidului in acest punct Fig , b ilustrează faptul că viteza fluidului scade Ia zero, la peretele conductei, și că această scădere este cu atît mai accentuată cu cit Re este mai marc Guigerea peste corpuri solide rotunde prezintă noi particularități față de curgerea prin conducte, ^e definește și in acest caz un coeficient de rezistență, similar coeficientului X Pentru un cilindru circular infinit de lung, orientat,cu axul paralel cu planul orizontal și perpendicular pc direcția dc curgere a goF Cupru, plumb, alama Oțel necorodat Oțel puțin corodat (conducte in exploatare) Otel puternic corodat Fonte Fonte cu depuneri Fontă asfaltata Tal» ă galvanizat ă Beton, ciment - , , - , — , t ■' peste , , peste , , , , - unde J? este rezistența raportată la unitatea dc lungime a cilindrului Semnificația celorlalți factori re 'iiltă din f g Tabelul Fcuatii pentru estimarea coeficientului de frecare Jiidrodinamic Ecualîa Domeniu de utilizare VqiO Fig Structura curgerii în junii unui cilindru = /Re Formula lui Koo Z- , - , Re FciijiUla lui Blasius =- Re °’ S Formula Kârmân-Prandtl-Xicurudze - llg(Re| ) - OM]" Fermul a lui Xicuradze , ( - - , Re"° - ' I or,i ala ' rornrn și I Jupi = Oii Regim laminar Conducte cu pereți netezi ССІ î I I ih | oi (>i i t p ■ d I : i Oz / »I, ( a ' • o ’< i ' i d /< j Pc p ( I, f»li iih i'(nd Inie iu • ІІІІНІІ H <• t |,J , t ig х' ігінЦ і euericicntuhii cu Re, la curgerea ir jurul unul cilindru V пмЬд Iul cl: w ue csLe кч , (й hl fig Sv t,onstatjj căî la < u o - i are loc o scădere Importantă a coeficientului < k de o iiuație similară curgerii laminare în conducte, cu https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html